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Uber Metallcarbonyle. XXVI. 


Einwirkung organischer Schwefelverbindungen 
auf die Carbonyle von Eisen und Kobalt 


Von W. Hreser und P. Spacu 


Die Entstehung von Metallcarbonylen bei Kohlenoxydreaktionen 
von Metallsalzen ist in letzter Zeit immer hiufiger beobachtet 
worden”). Besonders sinnfallig tritt das Bestreben zur Carbonyl- 
bildung bei Nickelsalzen in Erscheiung, da das Nickelearbony] 
verhaltnismaBig indifferent und sehr leicht flichtig ist. So erklirt 
es sich auch, daB hier ein derartiger Reaktionsverlauf erstmals ent- 
deckt wurde: nach W.Mancnor und H. Gatu*) entsteht Nickel- 
carbonyl bereits durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Nickel- 
mercaptid oder sogar Nickelsulfid in alkalischem Medium. Spiter wurde 
beobachtet, daB Nickelsalze organischer Thiosiuren mit CO 
gewohnlich leicht Ni(CO), geben*). Die Metall-Schwefelbindung 
erweist sich tiberhaupt fast immer als vorziiglich geeignet fir die 
Reaktion mit Kohlenoxyd. 

Auch bei anderen schwefelhaltigen normalen und kom- 
plexen Salzen von Metallen der Eisengruppe laBt sich die 
Anlagerung von Kohlenoxyd — als erste Stufe zur Bildung reiner 
Carbonyle — feststellen, wie vor kurzem gezeigt wurde*). Bei der 
weiteren Behandlung solcher Ansitze ist nur sinngemiB der be- 
sonderen Natur des betreffenden Carbonyls Rechnung zu tragen. 
Die CO-Reaktion schwefelhaltiger Kobaltsalze, wie von 
Kobaltxanthogenat, fihrt so zum Kobaltcarbonylwasser- 
stoff, der aus dem sauren Reaktionsmedium ausgetrieben werden 


1) 25. Abhandlung, vgl. W. Hiesper u. H. Scuvutren, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 282 (1937), 29. 

2) Vgl. die in der zusammenfassenden Abhandlung iiber Metallcarbonyle 
zitierte Literatur: W. Hreser, Z. Elektrochem. 48 (1937), 395. 

3) W. Mancnor u. H. Gat, Ber. 62 (1929), 678, 681. 

*) Noch unverdffentlicht; vgl. H. Scuutren, Diss. Technische Hochschyle 
Miinchen 1937. 

5) W. Hreper, Z. angew. Chemie 49 (1936), 463 u. Anm. 4. 
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kann und unter Zersetzung leicht normales Kobaltcarbonyl liefert. 
Ahnliche Verhiltnisse stehen auch bei schwefelhaltigen LEisen- 
salzen u. a. zu erwarten. 

In einigen Fillen, wie beim Kobaltxanthogenat, konnte der 
Reaktionsverlauf dem Verstiindnis etwas naiher gebracht werden’), 
Gewohnlich, so besonders auch bei der erwaihnten Nickelcarbony]- 
bildung, lassen sich aber nur Vermutungen mit mehr oder weniger 
groBer Sicherheit dariiber aussagen, da es nicht gelingt, Zwischen- 
produkte zu fassen oder auch nur indirekt nachzuweisen. Die Auf- 
klirung des Mechanismus solcher Reaktionen erscheint angesichts 
der Méglichkeit, hierauf eine rationelle Darstellungsmethode 
von Metallearbonylen zu griinden, bedeutungsvoll. Sie wird von 
uns u. a. dadurch angestrebt, daB man — von der umgekehrten Seite 
her — auf reine Metallcarbonyle organische Schwefel- 
verbindungen einwirken lieB. Als soleche werden im folgenden 
Athyl- und Phenylmercaptan (Thiophenol) herangezogen. 


Die Tetracarbonyle von Eisen und Kobalt, die auf Grund 
zahlreicher friiherer Beobachtungen?) vermége ihrer polymeren 
Struktur durch besonders grobe Reaktionsfaihigkeit ausgezeichnet 
sind, erweisen sich auch fiir das Studium dieser Frage als hervor- 
ragend geeignet. Sie geben mit Mercaptanen in glatter Reaktion 
sehr gut kristallisierte Mercapto-Metallcarbonyle. Thiophenol 
wirkt auf Eisentetracarbonyl bereits in der Kalte unter Kohlen- 
oxydentbindung ein: die zuerst griine Farbe von geléstem Tetra- 
carbonyl schligt dabei in Rot um. Nach Beendigung der Reaktion 
bei 80° erhailt man Tricarbonyl-Eisen(I)-Thiophenolat, 
(OC),Fe-SC,H,, in priachtigen karminroten Nadeln. Da8 tatsich- 
lich eine Substanz mit (im elektrochemischen Sinne) ein wertigem 
Eisen vorliegt, wird durch die Messung der bei der Umsetzung 
entstehenden Gase bewiesen: pro Atom Carbonyl-Eisen wird 
1/, Molekiil Wasserstoff neben 1 Mol CO frei, entsprechend der 
Gleichung 

Fe(CO), + HSC,H, =(OC),Fe-SC,H,; + CO + 4/,H,. 

(trimer) (monomer) 
Es findet also bei diesem Vorgang nicht, wie bei den Reaktionen 
des Tetracarbonyls mit Alkoholen und Aminen, CO-Disproportio- 
nierung unter Bildung von Pentacarbonyl neben Tricarbonyl-Derivat 
statt; das Thiophenol wird auch nicht, wie Alkohole und Amine, 


* 1) W. Hreser, Z. angew. Chemie 49 (1936), 463 u. Anm. 4 (8. 353). 
*) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 1405; 65 (1932), 1090. 
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an das Eisen als Neutralteil nur angelagert, sondern es tritt eine 
echte Valenzbindung zwischen Metall- und Schwefel- 
atom ein. 

Die Verbindung laBt sich dem von H. Rerm_en und Mit- 
arbeitern!) aufgefundenen Bis-Athylmercapto-Eisentricarbo- 
nyl, [((OC)sFe-SC,H;|,, an die Seite stellen, ist jedoch im Unter- 
schied von diesem monomer, wie Molekulargewichtsbestimmungen 
in organischen Mitteln, in denen sie sehr gut léslich ist, ergaben. 
Die dimere Athylmercaptanverbindung entsteht iibrigens auch, wie 
weitere Versuche zeigten, nach der erwahnten Thiophenolreaktion 
aus Eisentetracarbonyl und Athylmercaptan, und zwar 
quantitativ; die Umsetzung findet nur — wohl entsprechend dem 
schwacheren Séurecharakter der aliphatischen Verbindung — lang- 
samer statt. Selbstverstindlich stellt diese Darstellungsmethode im 
wesentlichen nur eine Parallele zu der von H. Rermmuen, A. Gru 
und G. v. Hesstine beobachteten Bildungsweise bei der Bestrahlung 
eines Gemisches von Eisenpentacarbonyl und Mercaptan mit Queck- 
silberlicht dar; denn hierbei hat das photochemisch primar gebildete 
Fe,(CO),, das ahnlich wie das Tetracarbonyl entsprechend seiner 
mehrkernigen Struktur r.aktionsfaihiger als monomeres Fe(COQ), ist, 
weiterreagiert : 


Fe,(CO), + 2HSC,H, =[Fe(CO),-SC,H;], +3C0 + 


Die Belichtung bringt immerhin den Nachteil mit sich, daB das 
Mercaptotricarbonyl nach den Angaben der Autoren nicht vollig 
lichtbestaéndig ist und weiter zersetzt wird, wie dies ja allgemeiner 
bei den Kohlencxydverbindungen, besonders denen des Eisens, 
vorkommt. 

Noch viel lebhafter reagieren Thiophenol und Athylmercaptan 
mit dem dimeren Kobalttetracarbonyl. Diese Versuche miissen 
sogar, um Zersetzungen der primar gebildeten Mercaptoverbindungen 
zu vermeiden, bei 0° ausgefiihrt werden, da sonst tiberwiegend nur 
Kobalttricarbonyl entsteht. Die Verhiltnisse schlieBen sich im 
ibrigen denen des Eisens an: die Bildung erfolgt unter H,-Ent- 
wicklung quantitativ im Sinn der erwihnten Gleichung; das 


1) H. Rermuen, A. Grune u. G. v. Hessirna, Lieb. Ann. 472 (1929), 270. 
Dieselbe Verbindung wurde von H. REIHLEN u. Mitarbeitern, schon friiher, Lieb. 
Ann. 465 (1928), 95 in geringer Menge bei Einwirkung von CO auf Eisenmercaptid 
in alkalischem Medium beobachtet, so daB hier schon von beiden Seiten her 
ausgehend von reinem Carbonyl, wie von 2-wertigem Metall — die Entstehung 


derselben CO-Verbindung festgestellt ist. 
23° 
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Tricarbonyl-Kobalt(I)-thiophenolat ist monomer, das analog 
zusammengesetzte Athylmercaptid wiederum bemerkenswerter. 
weise dimer: 

C,H; 


(00),Co (OC) ,Co—SC,H, . 
Zum Unterschied von den Eisenverbindungen sind die des Kobalts 
dunkel braunschwarz gefarbt. 

Die Tricarbonyl-Metallmercaptide stehen in ihrem ganzen Ver- 
halten den reinen Metallearbonylen recht nahe. Sie besitzen typischen 
Nichtelektrolytcharakter: sie sind vorziiglich léslich in simt- 
lichen organischen Mitteln, ganz unldslich in waBrigen Medien. 
Selbst in Aceton oder anderen Mitteln, in denen salzartige Stoffe 
schon merklich dissoziieren, kann keine nennenswerte Leitfihig- 
keit festgestellt werden. Die Metall-Schwefelbindung ist somit 
unpolarer Natur; auBerdem ist sie durch groBe Festigkeit 
ausgezeichnet, wie die erhebliche Stabilitaét der luftbestandigen 
Verbindungen beweist. Diejenigen des Eisens schmelzen sogar ohne 
Zersetzung; die -Kobaltcarbonylmercaptide zerfallen bei héherer 
Temperatur unter Bildung von Kobalttricarbonyl. Auch die Lésungen 
in organischen Mitteln zeigen bei den Kobaltverbindungen bei 
Luftzutritt etwas geringere Bestandigkeit als die des Eisens, 
indem sie unter teilweiser CO-Abgabe langsam einfaches Mercaptid 
und reines Tri- und Tetracarbonyl geben (neben anderen Zersetzungs- 
produkten). Sehr groB ist auch die Bestindigkeit der Substanzen 
gegen Alkalien und Mineralsiuren. Das Tricarbonyl-Eisen (I)-thio- 
phenolat wird erst von trockenem Chlorwasserstoffgas bei tiber 
100° langsam unter CO-Abspaltung zersetzt: 


+ 2HCl = FeCl, + 3CO + HSC,H,; + 7/.H,; 
der Wasserstoff hydriert hierbei das Thiophenol nachweislich unter 


Bildung von H,S8. 
SchlieBlich wurde noch festgestellt, daB die Einwirkung von 
Jod in Gegenwart von Pyridin zu vélliger CO-Entbindung fiubrt: 


(OC),Fe- + 1,5 J, = Fe-SC,H,-J,, 2Pyr + 


1) Natiirlich bieten sich fiir die Erklarung der dimeren Struktur auch noch 
andere Moéglichkeiten, ahnlich wie bei den polymeren Carbonylen, vgl. hierzu 
Anm. 2, 8. 354; sehr wesentlich ist dies unseres Erachtens nicht, méglicherweise 
handelt es sich hier auch nur um Assoziation. 
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Die Verbindung ist vielleicht als ein Perjodid mit nur 2-wertigem 
Eisen anzusprechen: Fe(J, J,)(SCgH;) Pyr.; eine Entscheidung hier- 
iiber ist nicht médglich. Die anderen Halogene zersetzen natiirlich 
yollkommen. 


Die groBe Bestaindigkeit der Mercapto-Metallearbonyle mit 
formal einwertigem Metall erklart sich wie bei vielen anderen Deri- 
vaten der Metallearbonyle, auch sogenannten ,,reinen Koordinations- 
verbindungen“, z. B. aminsubstituierten Metallcarbonylen'), leicht 
durch die gleichzeitige Anwesenheit der durch koordinative Covalenz 
gebundenen CO-Molekiile. In gleicher Weise ist auch die groBe 
Bildungstendenz der Mercapto-Metallearbonyle aus der Neigung 
des Metalls, die Bindung mit Schwefel einzugehen, zu ver- 
stehen, 1m Gegensatz etwa zu gewdhnlichen Sauren, die mit Carbo- 
nylen nicht oder nur trige unter H,-Entwicklung reagieren. 


In rein formaler Hinsicht lassen sich die Tricarbony!-Metall- 
mercaptide auch den Di-Stickoxyd-Metallmercaptiden von 
K. A. Hormann?) und W. Mancuor®) und Mitarbeitern an die Seite 
stellen: (ON),Me-SR (Me = Fe, Co). Bemerkenswerterweise ist hier 
wiederum das Athylderivat dimer, vom Phenylmercaptid 
konnte das Molekulargewicht wegen seiner zu geringen Léslichkeit 
in geeigneten Mitteln nicht bestimmt werden. Gegeniiber manchen 
zi weit gehenden Vergleichen zwischen Metallsalz-Stickoxyd- und 
Kohlenoxydverbindungen fhnlichen Bautyps jedoch hervor- 
gehoben werden, daB die Bindung des : N::O:: nicht ohne weiteres 
derjenigen des :C:::0: entspricht, wenn auch nach der Zahl der 
verfiigbaren Elektronen (am N oder C) zu schlieBen, 3CO-Molekiile 
tatsichlich 2 Molekiilen NO fquivalent sind‘). Auch unterscheidet 
sich die Metall-Stickstoffbindung naturgemiB schon in 
stofflicher Hinsicht von der Metall-Kohlenstoffbindung 
in den entsprechenden Carbonylen. So sind die Dinitroso- 
Metall(I)-mercaptide viel unbestindiger als die Tricarbonyl- 
inercaptide, und dementsprechend gelingt es auch nicht, die letzteren 
durch Stickoxydreaktion in die Nitrosoverbindungen iiberzufiihren. 


1) W. Hreser u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 145; 
221 (1935), 337, 352; Ber. 65 (1932), 1090 u. a. 

*) K. A. Hormann u. O. F. Wrepe, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 295, 300. 

3) W. Mancnor u. F. Davipson, Ber. 62 (1929), 681, u. a. 

‘) W. Hreper u. J. St. ANDERSON, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 
238; 211 (1933), 132. 
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Um weiterhin die Anschauungen iiber die Struktur der in Rede 
stehenden Verbindungsklasse zu erhirten, wurden noch einige Sub. 
stitutionsreaktionen an den Mercapto-Metallcarbonyley 
mit Aminen durchgefiihrt, die mit denen der Nitrosocarbonyle 
Fe(CO),(NO), und Co(CO),(NO) vergleichbar sind). Wie dort ist 
es nimlich méglich, das durch ,,koordinative Covalenz‘ gebundene 
Kohlenoxyd gegen andere Neutralteile zu ersetzen. §o 
geben die Eisenmercaptocarbonyle in benzolischer Lésung, mitunter 
nach vorherigem Zusatz von Pyridin, mit o-Phenanthrolin gut 
kristallisierte Substanzen, die nur noch 1 Mol CO/Metallatom 
enthalten: 


oc 
(OC),Fe—SR +C,.H,N, | | 4+ 200. 


RS~ 


Wie bei den Nitrosocarbonylen macht sich auch hier ein ,,spezi- 
fischer Faktor“ des Metallatoms geltend: bei den ent- 
sprechenden Reaktionen des Kobalt-Athylmercaptocarbo- 
nyls wird nimlich nur 1 Mol CO durch o-Phenanthrolin substituiert 
unter Bildung der Di-Carbonylverbindung (OC),Co(N,C,.H,) : 
SC,H;, d.h. die Gruppen (OC)Fe-SR und (OC),Co-SR entwickeln 
je 2 weitere koordinative Bindungen gegen die N-Atome von 1 Mol 
o-Phenanthrolin, obwohl sie strukturell verschieden sind?). Somit 
kennt man nunmehr bei den Mercapto-Metallcarbonylen die 
Verbindungen mit 1, 2 und 3 Mol CO pro Metallatom. 

Diese Versuche, wie das gesamte Verhalten der Merkapto- 
Metallearbonyle zeigen wohl iiberzeugend, da8B es sich auch hier um 
sogenannte ,,.Durchdringungskomplexe“ handelt. Symmetrische 
Elektronensysteme liegen jedoch, was von Interesse ist, zumindest 
bei den monomeren Verbindungen nicht vor; gerade bei den be- 
sonders stabilen Eisenverbindungen vom Typ (OC Fe SR") sind 

( 


es 15 Elektronen, die sich insgesamt am Aufbau der Verbindung 


1) l.c., 8. 132. 
*) Ahnlich wie bei den Nitrosocarbonylen besteht auch hier die Méglichkeit. 
noch weitere derartige Derivate, z. B. durch Reaktionen mit Pyridin allein, 70 
erhalten. 


5) Von den 8 Elektronen des Eisenatoms gehért eines (©) zugleich zum 
Oktett des Schwefels (echte Covalenz); vgl. |. c. (Anm. 3, 8. 240). 
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beteiligen und zu einem System verschmelzen kénnen, bei den 
monomeren Kobaltverbindungen handelt es sich dementsprechend 
um 16% Systeme. — Es liegt wohl nahe, bereits auf Grund der 
Bildungstendenz und Eigenschaften der sehr stabilen Mercapto-Metall- 
carbonyle diese auch als die wesentlichen Zwischenprodukte bei der 
Darstellung von Metallearbonylen durch Kohlenoxydreaktion von 
Metallsalzen organischer Schwefelverbindungen anzusprechen’). In- 
dessen muB vor einem endgiiltigen Urteil hieriiber das Versuchs- 
material in verschiedener Hinsicht noch wesentlich erweitert werden. 


Versuche 


Die Reaktionen der Metallcarbonyle mit Mercaptanen werden im 
allgemeinen in einem birnférmigen ReaktionsgefiB von 50—100 em® 
Inhalt, das senkrecht mit einem gut wirkenden RiickfluBkiibler, seit- 
lich je mit Schliffilter und Gaseinleitungsrohr (Vakuumhihne!) ver- 
sehen ist, durchgefiihrt. Die Tetracarbonyle werden nach den friiher?) 
beschriebenen Methoden dargestellt bzw. gereinigt. Da sie sauer- 
stoffempfindlich sind, wird zu Beginn der Reaktion in vollig sauer- 
stofffreiem Stickstoff gearbeitet. Die Reaktionsprodukte werden 
durch das Schliffilter abgesaugt; Umkristallisieren usw. geschieht 
zweckmaBig in ahnlichen Apparaturen nach den schon mehrfach 
beschriebenen Methoden. 


Phenylmercapto—Eisentricarbony! 


Auf 4,2g Eisentetracarbony: liBt man 5,2cm* Thiophenol 
(molekulares Verhaltnis 1: 2,0) einwirken. Die Reaktion setat als- 
bald unter Gasentwicklung ein, die anfangs griine Farbe der Lésung 
wird intensiv orangerot, wihrend das Carbony! vollstiindig in Lésung 
geht. Zur Beendigung der Reaktion erwirmt man noch 1—2 Stunden 
auf dem Wasserbad. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen gelb- 
roten Kristalle werden zur Reinigung aus Ligroin (Siedepunkt 80°) 
umkristallisiert und getrocknet. Schmelzpunkt 140°, ohne Zer- 
setzung. 

Prichtige, oft mehrere Millimeter lange, leuchtend karminrote 
Nadelchen, die in simtlichen organischen Mitteln gut léslich und an 
der Luft durchaus bestindig sind. Selbst mit Stickoxyd tritt in 
festem Zustand wie in Benzollésung keine Reaktion ein. Die Ver- 


1) Vgl. hierzu Diss. H. Scuuttren, Technische Hochschule Miinchen 1937. 
2) W. Hiesper u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 1413; 65 (1932), 1095; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 171. 
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bindung wird von Alkallaugen und verdiinnten Mineralsauren nicht 
angegriffen; sogar kochende konzentrierte Schwefelsiure oder alka- 
lische Perhydrollésung wirkten nicht ein. Zur Analyse mu8 im Ein- 
schmelzrohr mit konzentrierter Salpetersiure bei 200° aufgeschlossen 
werden. 

0.3117 g Subst.: 0,1001g Fe,0,, 0,2953g BaSO,. — 0,01551g Subst. 
(Halbmikroverbrennung): 0,02534 g CO,. 


Fe(CO),-SC,H, Ber. Fe 22,43 S 12,88 C 43,38 
Gef. ,, 22,46 13,01 43,61. 


Molekulargewichtsbestimmung: 0,1280g, 0,0474g Subst. in 20,0¢ 
Benzol (K = 5,13): 4 = 0,132°, 0,048°. 

Fe(CO),-SC,H, Ber. Mol.-Gew. 248,94 Gef. 248,6, 249,1. 

Zur Leitfahigkeitsmessung wurden 0,0316 g Subst. in 24,25 cm? reinstem 
Aceton gelést, der spezifische Widerstand ergab sich bei 20° zu 127,6- 10-8 Ohm, 
entspr. 190760 cm*/Mol: yu = 0,25. 

SchheBlich wurde die bei der Umsetzung entstehende 
Kohlenoxyd- und Wasserstoffmenge bestimmt. Nach der 
Reaktion muB das Gemisch stark gekiihlt werden, die Gase werden 
alsdann abgepumpt. 


0,1704 g Subst. + 0,25 cm* Thiophenol: 22,6 cm* CO, 11,2 cm* H, (red.). 
1 Mol ber. 22,74 cm’, 


Einwirkung von Chlorwasserstoff. In Anbetracht der 
iberaus groBen Bestindigkeit der Substanz sogar gegen konzentrierte 
Mineralsiuren wurde noch die Einwirkung von HCl-Gas untersucht. 
Die Substanz befand sich hierbei in einem Schiffchen in einem 
schwerschmelzbaren Glasrohr; unter Zwischenschaltung einer auf 
— 40° gekiihlten Falle wird mit emem mit Kalilauge beschickten 
Azotometer verbunden und die ganze Apparatur zuvor mit Chlor- 
wasserstoffgas, das zuletzt tiber P,O,; scharf getrocknet wurde, aus- 
gespilt. Erst bei etwa 100° tritt unter deutlicher Thiophenol- 
abscheidung und gleichzeitig einsetzender Gasentwicklung die Reak- 
tion ein, die bei 120—140° rascher verliuft und zu Ende gefiihrt wird. 
Wihrend des Versuches wird die Substanz in zuletzt reinstes farb- 
loses FeCl, umgewandelt. Das Thiophenol wird gleichfalls zer- 
setzt und gibt u. a. H,S, der in der Lauge absorbiert oder z. B. 
durch die Bildung von Quecksilbersulfid an der Oberfliche des 
als Sperrfliissigkeit im Azotometer dienenden Quecksilbers beob- 
achtet wird. 

Somit wird bei dieser Reaktion-nur-CO frei: 


0,1244 g Subst.: 33,10 cm* CO (red.). Ber. fiir 3 Mol 33,6 cm’. 
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Einwirkung von pyridinischer Jodlésung. Eine ge- 
nigende Menge von Phenylmercapto-Eisentricarbonyl versetzt man 
in seiner Benzollésung mit der 3—4fach atomaren, in wenig Pyridin 
gelisten Menge Jod. Die sofort einsetzende CO-Entwicklung ist nach 
einigen Stunden beendigt. Das nicht umgesetzte Jod wird mit dem 
Benzol durch Abpumpen entfernt. Es kristallisiert zuletzt die Sub- 
stanz in fast schwarzen Nadeln von starkem metallischen Ober- 
flichenglanz aus. 

0,1121g Subst.: 0,01267g Fe,0;; 0,01681g Subst.: 0,01660g CO,, 
0,00331 g H,O; 0,01076 g Subst.: 0,411 cm® N, (17° 726 mm). 

Fe(J,)SC,H,(C,H;N), Ber. Fe 7,93 27,27 H2,15 N 3,98 

Gef. ,, 7,91 »» 26,93 99 2,20 » 4,20. 


Die Verbindung entsteht wie die vorhergehende leicht aus 
reinem Eisentetracarbonyl (4,2 g) und Athylmercaptan (z. B. 8 em?; 
mol. Verhaltnis 1: 2,5). Die Reaktion erfolgt unter lebhafter Ent- 
wicklung von CO und Hag, gleichzeitig schligt die anfangs griine 
Farbe der Reaktionslésung in Rot um. Zur Beendigung der Um- 
setzung mu8 jedoch noch einige Stunden unter Verwendung eines 
sehr gut wirkenden RiickfluBkihlers gekocht werden (Siedepunkt 87°!). 
Die Substanz wird nach dem Erkalten wie iiblich abgesaugt und durch 
Umkristallisieren gereinigt. Analyse, Eigenschaften und Molekular- 
gewicht wurden schon friiher von H. und Mitarbeitern 
beschrieben. 


Zur Leitfahigkeitsmessung wurden 0,0361 g Subst. in 24,85 em® 
reinstem Aceton gelést; der spezifische Widerstand ergab sich bei 20° zu 
175,6- 10-8 Ohm, entspr. 276725 cm*/Mol: = 0,49. 


Phenyl mercapto—K obalttricarbony| 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt wie bei den vorher- 
gehenden Versuchen unter Verwendung von 1g reinem, grob- 
kristallinem Kobalttetracarbonyl und 2c¢m* Thiophenol (mol. Ver- 
hiltnis 1: 8,8); es muB jedoch bei 0° gearbeitet werden. Die Reaktion 
setzt sofort unter lebhafter Gasentwicklung ein, die Lésung wird 
hierbei tiefbraunrot. Sie ist nach 25—30 Stunden beendigt; die als- 
dann ausgeschiedene Substanz wird, wie iiblich, abgesaugt und durch 
Umkristallisieren aus Petrolither gereinigt. Kleine dunkelbraun- 
schwarze Kristalle, die in simtlichen organischen Mitteln leicht léslich 
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sind. Die Verbindung ist in festem Zustand an der Luft durchans 
bestandig, aus Lésungen scheidet sich jedoch unter langsamer 
CO-Abspaltung einfaches Kobalt-Phenylmercaptid neben Kobalt- 
carbonyl und anderen Produkten aus. Auch die sonstigen Eigen. 
schaften gleichen denjenigen der entsprechenden Eisenverbindung; 
mit konzentrierten Mineralsiuren erfolgt indessen Zersetzung. 


Zur Kobaltbestimmung wird nach vorsichtigem Vergliihen mit 
konzentrierter H,SO, im bedeckten Platintiegelchen abgeraucht. 

0,01700 g Subst.: 0,01046 g CoSO,. — 0,01290 g, 0,01700 g Subst.: 0,02025, 
0,02662 g CO,; 0,00242 g, 0,00304 g H,O. 

Co(CO),-SC,H, Ber. Co 23,38 C 42,85 H 2,00 

Gef. ,, 23,40 », 42,81, 42,71 », 2,00, 2,09. 

Die Molekulargewichtsbestimmung muB wegen der gréBeren Emp. 

findlichkeit der Lésungen unter LuftabschluB8 durchgefiihrt werden. Zur Ver. 


wendung kam ein mit elektromagnetischer Riihrung versehenes Kryoskop, das 
mit trockenem Stickstoff durchgespiilt wird. 


0,0246 g Subst. in 20,0g Benzol: A = 0,025°. 
Co(CO),-SC,H, Ber. Mol.-Gew. 252,04 Gef. 252,2. 
Leitfaihigkeitsmessung: 0,0315 g Subst. in 25,0 cm*® Aceton: 
130-10-§ Ohm, entspr. 200000 cm®/Mol: = 0,26 (20°). 


Quantitative Bestimmung der wahrend der Reaktion entstehen- 
den Gase (wie oben): 0,1146g Subst. lieferten 14,95 cm* CO und 7,4cm®* H, 
(red.). 1 Mol ber. 15,02 cm°. 


Athyimercapto-Kobalttricarbonyl 


Die Substanz entsteht ebenfalls aus den Komponenten, 1 g reines 
Kobaltcarbonyl und etwa 8 cm* Athylmercaptan, bei 0°. Der nach 
24 Stunden aus der rotbraunen Lésung entstandene feinkristalline 
Niederschlag wird abgesaugt, kurz gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. In ihren Eigenschaften gleicht die Verbindung vollkommen 
der voranstehenden. 

0,02034 g Subst.: 0,01540g¢ CoSO,. — 0,01971g Subst.: 0,02118g CO, 
und 0,00458 g H,O. 


Co(CO),-SC,H, Ber. Co 28,89 C 29,40 H 2,47 
Gef. ,, 28,87 » 29,31 » 2,60. 


Molekulargewichtsbestimmung, unter Luftausschlu8 durchgefihrt: 
0,0649 g Subst. in 20,0g Benzol: 4 = 0,041°. 


{Co(CO), SC,H,], Ber. Mol.-Gew. 408,08 Gef. 406,3 


Leitfahigkeitsmessung: 0,0376 g Subst. in 24,75 cm* Aceton: 
87,6-10-§ Ohm, entspr. 268660 cm*/Mol: « = 0,24 (20°). 
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Substitutionsreaktionen mit o-Phenanthrolin 


1,0g Eisentricarbonyl-Phenylmercaptid werden in 2 cm® 
Benzol gelést und hierzu 1 cm* Pyridin hinzugefiigt. Es tritt sofort 
sichtbare CO-Entwicklung ein. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
versetzt man mit einer Lésung von 2g o-Phenanthrolin in 2 cm® 
Methanol. Der entstehende kristalline Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Petrolither gewaschen. Mikroskopisch feine, rote, an der 
Luft recht bestindige Kristalle. 


Die Wirkung des Pyridins bei diesem Versuch erinnert an 
zahlreiche friihere Beobachtungen, nach denen diese Base sich als 
besonders vorteilhaft fiir die CO-Substitution erweist*). 

0,01218 g Subst.: 0,00264 g Fe,O,*), 0,02725 g CO,. — 0,00509 g Subst.: 
0,369 cem® N, (20°, 705 mm). 


Gef. ,, 15,16 », 61,02 » 7,68. 


Die entsprechende Athylverbindung entsteht ebenso, jedoch 
wird zwetkmaBig ohne Pyridin gearbeitet und z. B. zu 0,5 g Athyl- 
mercaptid in benzolischer Lésung unmittelbar eine Lésung von 1 g 
o-Phenanthrolin in 2cm* Methanol hinzugefiigt. Unter CO-Ent- 
wicklung entsteht ein roter, feinkristalliner Niederschlag. Die gleich- 
falls recht bestindige Substanz gibt z. B. mit pyridinischer Jod- 
lésung leicht ihr CO ab, das wie iiblich nachgewiesen wird. 


Natiirlich begiinstigt auch in diesem Fall Pyridin die 
CO-Substitution bei Einwirkung auf die urspriingliche Tricarbony|- 
verbindung, aber es entstehen dabei kompliziertere, auch pyridin- 
haltige Produkte. 

0,01651 g Subst.: 0,00403 g Fe,0,; 0,03340g CO,. — 0,00528g Subst.: 
0,41 cm*® N, (19°, 721 mm). 

Fe(CO)C,,H,N,-SC,H, Ber. Fe 17,19 ©5539 N 8,62 

Gef. ,, 17,08 »» 55,21 »» 8,59. 


Die Phenanthrolinreaktion der Kobalt-Athylmercaptover- 
bindung wird ebenfalls in Methanollésung unter Zusatz von 
1 Tropfen Pyridin ausgefiihrt. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wird aus Methanol umkristallisiert. Braunrote Kristalle mit metalli- 
schem Reflex. 


1) W. Hreser u. Mitarbeiter, z. B. Ber. 61 (1928), 2421; 68 (1930), 973; 
65 (1932), 1082. 


*) Verbrennung im Platinschiffchen, in welchem das Oxyd hinterbleibt. 
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Fe(CO)C,,H,N,-SC,H, Ber. Fe 14,97 N 7,51 
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0,01063 g Subst.: 0,00452g CoSO,; 0,01224g Subst.: 0,02415g CO, 
0,00410 g H,O; 0,00671 g Subst.: 0,500 cm* N, (27°, 716 mm). 


Gef. ,, 16,17 » 53,81 3,74 4,96 


Der eine von uns (Dr. P. Spacv) méchte seinen Dank zum 
Ausdruck bringen fiir die Gewihrung eines Reisestipendiums der 
Universitit Klausenburg (Ruminien), das ihm die Durchfithrung 
dieser Arbeit erméglicht hat. Ferner danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bund der Freunde der Technischen 
Hochschule Miinchen fiir ihre Unterstiitzung. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen : C 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1937. ft 


Ber. Co 16,55 C 53,93 H3,68 N 7,87 
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Untersuchungen iiber die Porenweite 


und das innere Volumen amorpher und kristalliner Stoffe 


Von G. GRAVE und N. Ries. 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Die Untersuchung der Oberflichenstruktur kristalliner und 
amorpher K6érper gewinnt mehr und mehr an Bedeutung, da die 
Oberfliche der bevorzugte Ort ist, an dem einsetzende Reaktionen sich 
entwickeln und gesteuert werden. Die Kenntnis des Aufbaues der 
Oberfliche ist deswegen von besonderer Wichtigkeit fiir die Er- 
forschung katalytischer Vorgiinge. Die Untersuchung stéBt jedoch 
auf groBe Schwierigkeiten. Wohl ist es in letzter Zeit méglich ge- 
worden, die Oberflichen kristalliner Kérper durch elektronenoptische 
Methoden zu untersuchen, doch ist es bisher nicht méglich, an hoch- 
dispersen Stoffen, die eine groBe innere Oberfliiche haben, auf diesem 
Wege zum Ziele zu kommen. 

Gerade diese spielen aber bekanntlich bei der Katalyse eine 
hervorragende Rolle und zwar hingt ihre Wirkungsweise weitgehend 
von der Art der Vorbehandlung ab und von der Anwesenheit be- 
stimmter Zusitze. Leider ist bisher nicht geklirt, worauf eigentlich 
eine auf diese oder jene Weise erzielte Anderung der Oberflichenkrifte 
beruht. Es ist aber wohl sicher, da8 die Art der inneren Aufteilung, 
also die Zahl und die GréBe der Poren, den Gang eines katalytischen 
Prozesses wesentlich beeinflussen kann. 

Die Zerkliiftung einer Oberfliche kann einmal darauf beruhen, 
da8 diese von groBen, makroskopischen Poren durchsetzt ist. Die 
innere Aufteilung kann aber auch durch extrem feine Poren bis zu 
atomaren Dimensionen erfolgen. Welcher von diesen Extremfillen 
iiberwiegt, l4Bt sich nicht ohne weiteres sagen, doch wird das Ver- 
halten eines Stoffes bzw. Katalysators sicher dadurch weitgehend 
beeinfluBt werden. 

Eins der wenigen Verfahren, in diesem Falle gewisse Kinblicke zu 
erhalten, ist die von O. Haun angegebene Emaniermethode’). Sie 


1) O. Haun, Naturwiss. 17 (1929), 295; O. Haun u. G. Grave, Kolloidchem. 
Beih. 82 (1931), 403; O. Hann u. W. Senrrner, Z. phys. Chem. A 170 (1934), 
191; K. E. Zrmens, Naturwiss. 25 (1937), 429. 
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beruht auf der Anwendung der Emanation, eines der radioaktiven 
Edelgase, das sich in extrem kleinen Mengen ohne Schwierigkeiten 
messen laBt. AuBerdem sind ihre Atome so klein, daB sie auch enge 
Poren durchdringen kénnen. 

Die Emaniermethode besteht darin, daB in der zu _ unter- 
suchenden Substanz ein radioaktives Element (Radiothor, Thor X 
oder Radium) eingebaut wird, welches bei seinem Zerfall gasférmige 
Emanation erzeugt. Von dieser im Innern des K6rpers erzeugten 
Emanation zerfaillt ein Teil innerhalb des K6rpers, wahrend der Rest 
des radioaktiven Gases durch Diffusion nach auBen gelangt. Den 
Prozentsatz der Emanation, der aus dem K6rper zu entweichen ver- 
mag, bezeichnet man als Emaniervermégen des _ betreffenden 
Priparates. Je gréBer die Ausbildung der inneren Oberfliache 
und je zahlreicher seine Poren, um so gréSer ist das Emanier- 
vermogen. 

Der Anwendungsbereich dieser Emaniermethode ist allerdings 
insofern beschrankt, als man gendétigt ist, die radioaktive Substanz!), 
die die Emanation erzeugt, in den zu untersuchenden Ko6rper ein- 
zubauen. Hinzu kommt noch, daB die radioaktive Substanz innerhalb 
des zu untersuchenden Stoffes unbedingt gleichmabig verteilt sein 
mu8, da sonst das Emaniervermégen nicht den wahren Anteil der 
Atome ergibt, die an der inneren und duBeren Oberfliche liegen, so 
da8B bei unregelmaBiger Verteilung ein falsches Bild tiber die Grife 
bzw. die Zuginglichkeit der Oberfliche entsteht. 

Um die Untersuchung der Porenstruktur fester Stoffe ohne 
derartig einschrinkende Voraussetzungen méglich zu machen, haben 
wir es daher unternommen, ein neues Verfahren auszuarbeiten, welches 
gewissermaBen eine Umkehrung der Hann’schen Emaniermethode 
bedeutet. Der Weg, den wir beschritten, besteht darin, da8 wir in 
das massive Geriist des zu untersuchenden Korpers nicht von vorn- 
herein die radioaktive Substanz einbauen, sondern daB wir das Ede!- 
gas Emanation von auBen hineinwandern lassen und dann 
feststellen, welche Menge der Emanation einzudringen 
vermag. Bei diesem Verfahren ist man vollkommen unabhingig 
davon, ob ein Radium- oder Thoriumisotop in das Geriist des Pra- 
parates eingebaut werden kann. Man braucht sogar bei der Her- 


—— 


1) Als radioaktive Substanzen kommen hierfiir lediglich die Isotope des 
Radiums (Radium und Thor X) und die des Thoriums (Radiothor) in Frage. 
Der Einbau dieser Elemente ist aber nur bei einer ganz beschrankten Anzahl 
von Stoffen mdglich. 
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stellung des Praparates tberhaupt keine chemischen MaBnahmen zu 
treffen, die seine kiinftige radioaktive Untersuchung ermiglichen 
sollen, sondern man kann jedes gerade in Frage kommende Priiparat 
der Untersuchung unterziehen, ohne irgend etwas an seinen Eigen- 
schaften zu andern. Es ist also auch médglich, technisch wichtige 
Katalysatoren auf diese Weise zu untersuchen, um festzustellen, wie 
weit ihre Eigenschaften von dem Ma8 und der Art der Oberfliichen- 
verkliftungen abhangen. 


Bestimmung des Volumens makroskopischer und atomarer Poren 


Wir haben unsere Untersuchungen an einem amorphen Kdérper 
angefangen, némlich an gefalltem Zinksulfid, und zwar haben wir 
uns hierbei von folgender Fragestellung leiten lassen: Es ist bekannt, 
daB das spezifische Volumen (nach den normalen pyknometrischen 
Methoden bestimmt) bei gefilltem Zinksulfid gréBer ist als bei 
kristallisiertem, d.h. also, daB das gefillte Zinksulfid sperriger gebaut 
ist als das kristalline. Wie hat man sich nun diese Sperrigkeit des 
cefillten Zinksulfides vorzustellen? Liegen die Dinge etwa so, dab 
die Zn- und §-Atome an und fiir sich ebenso dicht beieinander liegen, 
wie beim kristallisierten ZnS, nur mit dem Unterschied, daB das 
gefallte von zahlreichen Rissen oder Hohlriumen durchzogen ist? 
Oder liegen die Verhiltnisse so, daB nicht verhaltnismaéBig grobe Risse 
und Hohlriume das gréBere spezifische Volumen ergeben, sondern 
da8 der K6érper von Poren atomarer Abmessungen durchsetzt ist, 
welche die Atomanordnung regellos unterbrechen? Eine Unter- 
scheidung zwischen diesen beiden Moéglichkeiten kénnen wir erhalten, 
wenn es gelingt, den wirklichen Raumbedarf, d. h. das wahre spezi- 
fische Volumen des Zinksulfides festzustellen. 

Das iibliche Verfahren zur Bestimmung des spezifischen Volumens 
fester Substanzen ist die Pyknometermethode, bei welcher der von der 
Substanz nicht besetzte Raum durch Fliissigkeit ausgefillt wird. 
Es hegt auf der Hand, da8 wirklich genaue Werte nur erhalten werden 
kénnen, wenn die Fliissigkeit in jede, also auch in die feinsten Poren 
der Substanz eindringt. Diese Voraussetzung ist beim Vorliegen sehr 
feiner Poren oder Risse und in Fallen groBer innerer Oberflichen nicht 
erfullt. 

Die theoretisch einwandfreieste Methode ist bisher die Wiagung 
in Luft und im Vakuum. Sie ist aber experimentell iiberaus schwierig, 
da sie hinauslauft auf die Bestimmung extrem kleiner Gewichts- 
differenzen. Deswegen hat sie bisher gerade fiir die uns interessierenden 
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Fille, das Vorliegen von Poren und Rissen, keine Anwendung ge. 
funden, da es praktisch fast unmdglich ist, die tiberaus kleinen Effekte, 
um die es sich dabei volumenmaBig handelt, durch Wagung der in 
die Poren eingedrungenen Luft zu bestimmen. Das wird aber méglich, 
wenn wir der Luft Emanation zusetzen, die Luft also sozusagen mit 
einem radioaktiven Indikator farben, der sich leicht und bis zu extrem 
kleinen Mengen sehr genau messen 14Bt. Wir sind damit in der Lage, 
auch das Volumen relativ feiner Poren zu bestimmen, in welche die 
groben molekularen Fliissigkeiten nicht mehr eindringen kénnen, woh! 
aber Luft. 

Uber das hinaus wird aber die Emanationsmethode noch mehr 
leisten. Die Emanation wird nimlich auch durch Poren und Risse 
eindringen, die fiir die Molekiile der Luft zu eng sind, und wird sich 
dann ihrem Partialdruck entsprechend in den Luftblischen und 
Hohlriumen im Inneren der festen Substanz genau so verteilen, wie 
auBerhalb. Wir kénnen also erwarten, daB die Emanation uns jeden 
nicht von fester Substanz ausgefillten Raum angibt. Allerdings ist 
vorauszusehen, daf gerade der letzte Schritt, das Kindringen durch 
die feinsten Poren bzw. die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen 
Emanation innerhalb und auBerhalb der Poren, zeitabhingig sein wird. 


Zur Erklirung des Ganges der Untersuchung denken wir uns das 
gefaillte ZnS in einem bestimmten Raum bekannter Ausdehnung, etwa 
in einem Pyknometer, untergebracht. Nunmehr beladen wir dieses 
Pyknometer mit der gasférmigen Emanation. Bestimmen wir die 
Emanation in der Luft, so kénnen wir feststellen, wieviel freien Raum 
das ZnS innerhalb des Pyknometers fiir die mit Emanation gefirbte 
Luft tibriggelassen hat. Wir kénnen also auf diese Weise den 
wahren Raumbedarf des ZnS, d.h. sein wahres spezi- 
fisches Volumen, messen. Die Methode ist somit ahnlich einer 
gewohnlichen Bestimmung des spezifischen Gewichtes nach der 
Pyknometermethode. Der Unterschied ist nur der, da8 man bisher 
eine Fliissigkeit oder allenfalls Luft!) benutzte, um den noch ver- 
bleibenden freien Raum zu bestimmen. In beiden Fallen liegen Sub- 
stanzen mit recht groBen Molekiilen vor, die zudem noch schwer 
genau ihrer Menge nach zu bestimmen sind. Wir bedienen uns aber 
eines Gases mit geringem Molekiildurchmesser — namlich der 


Emanation. 


1) Diese ist nur in den wenigen Fallen einwandfrei anwendbar, in denen der 
zu untersuchende porése Kérper ein zusaf_menhingendes oder zum mindestens 
grobstiickiges Gebilde darstellt. 
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Die Emanation wird also im Gegensatz zur Flissig- 
keit auch in diejenigen Poren einzudringen vermdédgen, 
deren GréBe schon in atomaren Dimensionen liegt. In 
die gréBeren Poren, die man schon als makroskopiseh bezeichnen 
kann, wird sie erst recht eindringen. Bestimmen wir also das spezi- 
fische Volumen einer Substanz, die gar keine Poren oder aber nur 
grobe Poren enthalt, in ublicher Weise mit einer Fliissigkeit und 
auBerdem mit Emanation, so werden wir in beiden Fiillen das gleiche 
Ergebnis erhalten. Dagegen miissen sich in dem Augenblick Unter- 
schiede ergeben, wo die Poren so klein werden, daB es der Fliissigkeit 
nicht mehr méglich ist, in sie einzudringen. 

Zunichst bestimmten wir das spezifische Volumen des kristallinen 
und des gefallten, amorphen Zinksulfids nach der gewéhnlichen 
Pyknometermethode unter Anwendung einer Fliissigkeit. Bei der 
Untersuchung von pulverférmigen Substanzen liegt dabei die gréBte 
Schwierigkeit darin, die Luft so weit wie médglich aus den Poren, 
Rissen und Zwischenriumen zu entfernen. Ubrigbleibende Luft be- 
wirkt immer eine scheinbare Erhéhung des spezifischen Volumens, 
daher ist bei Verwendung von Fliissigkeiten diejenige Pyknometer- 
flissigkeit die geeignetste, die das kleinste spezifische Volumen ergibt. 
Den kleinsten und auch den am besten reproduzierbaren Wert ergab 
Xylol. Fir das bei 1200° gegliihte kristalline Zinksulfid erhielten wir 
als spezifisches Volumen den Wert 0,242 (also ein spezifisches Gewicht 
von 4,14). Dieser Wert ist ein Mittelwert von 6 Messungen, die sich 
unter sich nur in der 2. Dezimale unterscheiden. 


Es ist auffallend, daB unsere Werte etwas iiber den Werten liegen, die man 
fiir das spezifische Gewicht in der alteren Literatur findet. Offenbar liegt dieses 
daran, da8 wir erstens extrem reine Zinksulfide anwendeten, wahrend friiher 
meistens natiirliche, mineralische Zinkblende untersucht wurden, und ferner 
auch noch daran, daB bei unseren Messungen wohl die Reste der Luft besser 
entfernt wurden. Wir verfuhren in der Weise, daB in ein Pyknometer von 50 cm’ 
Inhalt etwa 10g eingefiillt wurden, sodann das Pyknometer halb mit Xylol ge- 
fillt, und an eine Wasserstrahlpumpe fiir 20 Stunden gelegt wurde. Alsdann 
wurde das Pyknometer mit Xylol bei 20° aufgefillt und die Wagung vorgenommen. 


Nach derselben Methode bestimmten wir auch das spezifische 
Volumen des gefallten Zn§$ und fanden mit sehr guter Reproduzier- 
barkeit den Wert 0,264 (also ein spezifisches Gewicht von 3,73). 
Das Material war bei 60° gefallt und bei 100° getrocknet. 

Bestimmung des spezifischen Volumens von gefalitem und kristallinem Zinksulfid 
nach der Emanationsmethode 

Nachdem das spezifische Volumen von kristallisiertem und ge- 
falltem reinsten Zinksulfid nach dem bisher iiblichen Verfahren in 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 24 
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zuverlissiger Weise bestimmt war, nahmen wir seine Bestimmung 
nach der neuen radioaktiven Methode vor. Hierbei begegneten uns 
gunichst sehr groBe Schwierigkeiten experimenteller Natur. Es 
sollen hier nur diejenigen erwaihnt werden, die im Prinzip der Methode 
begriindet sind und daher stets zu beachten sein werden. 

Nach Vorversuchen verfuhren wir in der Weise, da8B wir 
in eine Glasréhre von etwa 2,5 em Durchmesser und etwa 
14 cm Linge einige Pyknometer mit der zu untersuchenden 
Substanz und auch ein 
5} leeres Pyknometer hin- 
einlegten. Die ganze 
Roéhre wurde dann an 
ein emanationsspenden- 
des Praparat von 80 mg 
angeschlossen, nach eini- 
ger Zeit abgeschmolzen 
und sodann einige Tage 
stehen gelassen. Zum 
SchluB wurde die in 
dem leeren und in den 
gefillten Pyknometern 
befindliche Emanations- 


S 


Em - Uberschuss in relativen 


© menge mit Hilfe eines 
Gammastrahlenelektro- 
Skops gemessen (die Mes- 
Temp. in °C —> sung des leeren Pykno- 


Abb. 1. Emanationsiiberschu8 (scheinbarer eters diente zur Fest- 

UberschuB an Luftvolumen) bei einem mit 

ungegliihten ZnS gefillten Pyknometer in 
Abhangigkeit von der Temperatur 


stellung der Emanations- 
menge in der Volum- 
einheit). 

Die Hauptschwierigkeit, die bei dieser Methode zu beachten war, 
ist die Adsorption der Emanation an der inneren Oberfliche des zu 
untersuchenden Priparates. Denn wenn man durch Bestimmung der 
eingewanderten Gas- bzw. Emanationsmenge das Volumen der 
makroskopischen und atomaren Poren beobachten will, so muB jegliche 
Verdichtung durch Adsorption zu einer Falschung der Werte fiihren. 
Kine orientierende Messung ergab, daB bei gefialltem Zinksulfid die 
Adsorption nicht vernachlassigt werden darf. 

Die erhaltenen Zahlen sind in der Kurve I dargestellt. Man sieht, 
daB bei Zimmertemperatur eine viel gréBere Emanationsmenge 1” 
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dem Pyknometer mit gefilltem ZnS enthalten ist, als es ohne Ver- 
dichtung nach dem tatsachlich frei zur Verfiigung stehenden Raum 
méglich ware. Dieser Effekt ist einfach durch Adsorption der Ema- 
nation hervorgerufen. Erhéht man namlich die Temperatur, so sinkt 
der adsorbierte Anteil sehr schnell herab, und oberhalb 200° tritt 
keine Anderung mehr ein, so daB man annehmen kann, daB oberhalb 
dieser —Temperatur keine Adsorption mehr stattfindet, sondern die 
aufgenommene Emanationsmenge dem freien Volumen in der Sub- 
stanz entspricht. 

Wir verfuhren deshalb bei den Versuchen derart, daB wir zunichst 
die Praparate langere Zeit bei 240° altern lieBen, um eine nachtrigliche 
Anderung méglichst auszuschlieBen. Erst dann wurde bei Zimmer- 
temperatur die Glasréhre, die die Pyknometer mit den Priparaten 
enthielt, mit Emanation beladen, sodann die Réhre abgeschmolzen 
und in einen elektrischen Ofen eingesetzt, in welchem sie mehrere 
Tage bei 240° verblieb. Bei den meisten Praiparaten erhielt man nur 
dann eine gleichmaéBige Verteilung der Emanation und ein endgiiltiges 
Gleichgewicht, wenn man 75 Stunden lang die Glasréhre bei 240° 
stehen lieB. Eine merkbare Anderung der Priparate wihrend der 
Beladung mit Emanation unter dem Einflu8 von Temperatur und 
Zeit erfolgte nicht, wie durch Wiederholen des Versuches mit der 
gleichen Probe bewiesen wurde. Wir konnten stets die vorher er- 
haltenen Werte reproduzieren. 

Eine weitere rein apparative Schwierigkeit entstand beim Heraus- 
nehmen der so beladenen Pyknometer. Das manuell bequemste 
Verfahren besteht darin, daB man die Réhre aus dem Ofen heraus- 
nimmt, innerhalb einiger Minuten auf Zimmertemperatur abkihlt, 
zerschneidet und die Pyknometer schnell herausnimmt und abdichtet, 
damit die in ihnen enthaltene Emanation nicht entweichen kann. 
(Die Diffusion der Emanation durch die Kapillarbohrung des Pykno- 
meters ist so langsam, da8 man hierbei gar nicht einmal besonders 
eilig vorzugehen braucht.) Wenn wir in dieser Weise verfuhren, 
erhielten wir sehr gut reproduzierbare Werte fiir das spezifische Vo- 
lumen sowohl des kristallinen als auch des gefillten Zn8. 

Natiirlich bleibt die Genauigkeit der Methode hinter der ge- 
wohnlichen Flissigkeitsmethode, die zur Bestimmung von groben 
Poren dient, zuriick, weil ja eine Gammastrahlmessung eine weit 
weniger genaue MeBmethode darstellt als eine Wiagung. Die neue 
Methode soll ja auch in keiner Weise die bisherige Methode zur Be- 
stimmung des spezifischen Volumens grobporiger Korper ersetzen, 
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vielmehr soll sie dariiber hinaus bestimmte Fragen klaren, die bisher 


nicht zuginglich waren. 

Zur MeBtechnik sei noch bemerkt, daB die Messung der Gammastrahlep 
nicht unmittelbar nach dem Herausnehmen aus der Beladungsréhre erfolgen 
darf, weil das Pyknometer auBer der Emanation, die innerhalb des Pyknometer 


sich befindet, auch noch an seiner AuBenwandung den aktiven Niederschlag 


(Radium B + C) enthalt, der von der auBerhalb des Pyknometers befindlichep 
Emanation herriihrt. Bevor also die Gammamessung beginnt, muB deshal} 
3—4 Stunden gewartet werden, bis dieser tiberschiissige aktive Niederschlag 
zerfallen ist. Wir haben zuerst versucht, die Pyknometer mit Hilfe von Gummi. 
schlauchen an eine gemeinsame Glasréhre anzuschlieBen und von dieser aus die 
Beladung mit Emanation vorzunehmen. Doch die Verwendung von Gummi. 
schlauchen brachte uniiberwindliche experimentelle Schwierigkeiten mit sich, da 
die Emanation von Gummi sehr stark absorbiert und durchgelassen wird. An 
Stelle von Gummischlauchen irgendeine andere AnschluBmdglichkeit, etwa 
Schliffe zu verwenden, war wiederum nicht médglich, da bei der Temperatur von 
240° weder Hahnfett, noch andere Dichtungsmittel zu gebrauchen waren. Aus 
diesen rein technischen Griinden waren wir gezwungen, die Pyknometer einfach 
in eine gemeinsame Glasréhre hineinzulegen. — Ferner muB noch hervorgehoben 
werden, daB eine gewisse Absorption der Gammastrahlung innerhalb des im 
Pyknometer befindlichen Stoffes zu niedrige MeBwerte vortauschen kann. Wir 
haben daher die Pyknometer gleich nach dem Herausnehmen aus dem Beladungs. 
rohr in groBe Wageglaiser eingeschlossen; die Emanation diffundierte im Laufe 
der Zeit (24—48 Stunden) aus dem geéffneten Pyknometer ins Wageglas. Nun- 
mehr wurde die Gammamessung vorgenommen. Der Abstand zwischen Wige- 
glas und Gammaelektroskop mu8 mindestens 1m betragen und die ver. 
schiedenen Wageglaser miissen gleichgroB sein, da sonst — aus geometrischen 
Griinden — der MeBwert ungenau ist. 


Gegen die geschilderte Art, die Pyknometer aus der Beladungs- 
réhre herauszunehmen, kann jedoch — trotz der guten Reproduzier- 
barkeit der Werte — ein prinzipieller Einwand erhoben werden. Es 
ist denkbar, da8 bei der Erhéhung der Temperatur von 20° auf 240° 
aus dem hochoberflichenreichen gefallten ZnS eine nennenswerte 
Menge adsorbierter Luft ausgetrieben wird. Bei der Abkihlung, die 
nach erfolgter Beladung vor sich geht, wird daher wieder eine gewisse 
Menge der Luft adsorbiert, und zwar ist es denkbar, daB dieser 
Adsorptionsvorgang auBerordentlich schnell vor sich geht. Es strémt 
also beim Abkiihlen der Réhre in die Pyknometer ein gewisser Uber- 
schuB von Luft hinein, und diese Luft nimmt auch einen Teil der 
in ihr enthaltenen Emanation mit. Hierdurch kénnte ein zu hoher 
Emanationsgehalt der ZnS-haltigen Pyknometer vorgetéuscht werden. 
Deshalb anderten wir das Verfahren, um auch diese Fehlerquelle 
auszuschalten. Wir verfuhren in folgender Weise: In einen langen, 
durch einen elektrischen Ofen gleichmaBig geheizten Eisenzylinder 
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wurde die Glasréhre mit den Pyknometern eingesetzt (vgl. Abb. 2). 
Sie ragte etwa 20cm aus dem Eisenrohr heraus und war oben mit 
einem gefetteten Schliff abgeschlossen. Die Pyknometer waren an 
einem Drahtgestell befestigt, welches bis an den Schliff heranreichte. 
Die Pyknometer befanden sich nur in dem Teil der beheizten Eisen- 
rébre, in dem die Temperatur gleichmaBig war, d. h. also im unteren 
Teil. Es wurde zuniachst die Réhre gemaéB Abb. 2 in 

das Heizrohr eingesetzt. Nachdem die Temperatur ihren 


Héchstwert, d.h. also 240° erreicht hatte, wurde sie “H 


durch den gedffneten Hahn H mit Emanation beladen, 
sodann wurde der Hahn geschlossen und die Rdoéhre 
weitere 75 Stunden im Ofen gelassen. Der Druck inner- 
halb derselben war gleich dem Atmospharendruck, da 
die Réhre schon auf die hohe Temperatur gebracht 
war, bevor sie gegeniiber der AuBenluft abgeschlossen 
wurde. Nach 75 Stunden wurde der Schliff S abgenommen 
und sofort darnach das Gestell mit den Pyknometern 
schnell herausgezogen, die dann abgedichtet bzw. in 
groBe Wageglischen eingeschlossen wurden. Bei diesem 
Verfahren fand praktisch gar keine Abkiihlung der Pykno- 
meter statt, solange sie sich in den dem emanationshaltigen 
Raum befanden, so daB ein Nachstrémen von emanations- 
haltiger Luft nicht stattfinden konnte. Nachdem der Pykno- 
meter ganz aus der Beladungsréhre entfernt waren, konnte 
natirlich eine gewisse Abkiihlung der Pyknometer eintreten, 
doch die Luft, die nunmehr infolge dieser Abkiihlung nach- 
strémte, war ja nicht mehr emanationshaltig und konnte 
also den Gehalt des Pyknometers an Emanation nicht 
mehr andern. — Dieses abgeiainderte Verfahren ist zwar 
experimentell etwas umstandlicher und liefert auch weniger 
konstante Werte, ist aber prinzipiell einwandfrei. 
Tabelle 1 


Berechnung des spezifischen Volumens von gefallitem Zinksulfid 
nach der Emanationsmethode 


Abb. 2 


Emanationsmenge | Gewicht des ZnS 
nach y-Messung in g 
Pyknometer mit ZnS, 5cm*. .. . 3,53 5,9596 
Leeres Pyknometer 5cm*. . . . 4,69 
a) Das vom Volumen betrigt: 
4,69 — 3,53 
(46 = 1,24 em® 


4,69 


] 
4 
4 
‘ 
vay 
Wer 
3 
y 
: 
ng 
t 
oo 
~ 
4 
al 
~ 
~ 
¥ 


874 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 233. 1937 


b) Das spezifische Gewicht des ZnS betragt: 
5,9596 g 
1,24 cm® 
c) Das spezifische Volumen des Zn§ betrigt: 
1,24 
5,9596 g 


Tabelle 2 


Vergleich des mit der Emanationsmethode 
und mit Xylol bestimmten spezifischen Volumens von Zinksulfid 


Nach der Emanations.— 
Nach der Xylolmethode Beladungsmethode 


bestimmt bestimmt 


= 4,8 


= 0,208 


Spez. Gew. | Spez. Vol. | Spez. Gew. | Spez. Vol. 


Kristallines (geglithtes) ZnS | 4,14 0,242 4,1 0,244 
Gefilltes (ungeglihtes) ZnS | 3,78 | 0,264 4,9 0,204 


Das aus je 6 Bestimmungen erhaltene Ergebnis finden wir in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Bei den gegliihten, kristallinen Zink- 
sulfiden ergaben sich nach der Emanationsmethode praktisch die- 
selben Werte, die wir mit Xylol erhalten hatten. Dieses Resultat 
kann nur so gedeutet werden, da8 beim gegliihten, kristallinen Zn§ 
allenfalls sehr groBe Poren oder Risse vorliegen, in welche die grofen 
Molekiile des Xylols genau so einzudringen vermégen wie die Ema- 
nation. Beide Methoden geben deshalb praktisch gleiche Werte. 
Ganz anders liegen die Dinge beim amorphen Zn8. Fiir dieses ergibt 
die Xylolmethode ein gréBeres spezifisches Volumen als fiir kri- 
stallines, d.h. einen lockeren Bau mit solchen Poren, in die Xylol 
nicht oder nur teilweise einzudringen vermag. Im Gegensatz dazu 
ergibt aber die Bestimmung mit Emanation ein spezifisches 
Volumen, das scheinbar sogar kleiner ist als beim kristallinen 
Zinksulfid. Danach sollte die Atomanordnung des amorphen Zink- 
sulfids dichter sein als die des kristallinen, da die Emanation ja 
offenbar mehr freien Raum im Pyknometer gefunden hat. Das wiirde 
im Widerspruch stehen zu allem, was sonst iiber den amorphen Zu- 
stand bekannt ist. Wir miissen deshalb folgern, daB die Abstande 
der einzelnen Atome beim gefillten ZnS so unregelmaBig sind, daB die 
Emanation nicht nur in grébere Poren eindringen kann, sondert 
sogar durch Poren und Kapillaren atomarer Abmessungen, die sich 
durch mangelhafte oder regellose~Atomanordnung erkliren lassen. 
Dieses Ergebnis ist insofern von allgemeinem Interesse, als es sich 
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zeigt, daB bei festen Stoffen (z. B. Katalysatoren) Gase nicht 
nur durch grobe Poren ins Innere einzudringen ver- 
mégen, sondern bei regellosen Anordnungen oder schlecht 
geordneten Gittern infolge der unregelmaiBigen Atom- 
abstinde auch durch Spalten oder Poren atomarer Di- 
mensionen, 

Zusammenfassung 

Es wird eine neue Methode beschrieben, die es erméglicht, mit 
Hilfe des radioaktiven Edelgases Emanation die Porenstruktur von 
beliebigen Substanzen und Katalysatoren zu untersuchen. 

Am Beispiel des Zinksulfids wird gezeigt, daB Gase in das Innere 
fester K6rper nicht nur durch grobe Poren einzudringen vermdégen, 
sondern bei unregelmaéBigen Atomanordnungen auch durch Spalten 
oder Poren atomarer Abmessungen. 


Herrn Professor P. A. TH1ressen danken wir fiir zahlreiche An- 


regungen bei dieser Arbeit und ihre stindige Unterstiitzung. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wiiheim-Institut fiir physikalische 
Cheme und Elektrochemie. 
Berlin, Wissenschaftliches Laboratorium der Auergesellschaft. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1937. 
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Uber die Beziehungen des Rheniums zum Kohlenstoff 


Von W. TRZEBIATOWSKI 


Unsere Kenntnisse tiber das Verhalten des Rheniums gegeniber 
Kohlenstoff sind noch als recht bescheiden anzusehen. Die ersten 
réntgenographischen Untersuchungen ergaben, daB beim Sintern und 
Durchschmelzen von PreBlingen aus Rheniumpulver mit Kobhle, 
sowie beim Gliihen von Rheniumaufwachsdrahten in Kohlenwasser- 
stoffatmosphiare keine Anhaltspunkte fiir eine Carbidbildung zu finden 
waren und blo8 eine voriibergehende Sprédigkeit der Probe zu kon- 
statieren war!), Anderseits wurde aber mitgeteilt, da8 Rhenium bei 
470° die Reaktion 2CO —» C + CO, zu katalysieren vermag, woraus 
auf eine Carbidbildung geschlossen wurde?). Weiter sind nur noch 
negative Resultate, das Methangleichgewicht am Rheniumpulver ein- 
zustellen, bekannt’). 

Da Rhenium ein den typischen Carbidbildnern, wie Mangan und 
Wolfram, nahe verwandtes Element ist, schien es angebracht, eine 
Reihe von systematischen Kohlungsversuchen anzustellen, um den 
Sachverhalt, welcher, wie ersichtlich, noch recht zweifelhaft erscheint, 
naher aufzuklaren. 

Diese Aufkohlungsversuche wurden aus der Gasphase mittels 
Methan bzw. Kohlenoxyd vorgenommen und die Reaktionsprodukte 
réntgenographisch nach der Pulvermethode bzw. durch Prazisions- 
aufnahmen nach den Rickstrahlmethoden naher untersucht. 


Versuchsanordnung 


Als Ausgangsmaterial diente Rheniumpulver, bezogen von den 
,, Ver. Chem. Fabriken‘‘ zu Leopoldshall. Die Versuche wurden im 
elektrischen Heizdrahtwiderstandsofen bzw. im TamMMANN’schen Kobhle- 
rohrkurzschluBofen in dem Temperaturintervall von 300—2200° vor- 


1) C. Aerts, H. ALTEeRTHUM, K. Becker, G. Heynz, K. Morrs, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 196 (1931), 129. 

2) H. Tropscu u. R. Kassier, Ber. 68 (1930), 2149. 

3) R. Scuenck, F. Kurzen u. H. WEssEvkock, Z. anorg. u. allg. Chem. 
203 (1931), 159. 
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genommen. Die Temperatur wurde in ublicher Weise mittels Thermo- 
element oder Mikropyrometer kontrolliert und konnte im ersten Falle 
mittels emes Temperaturreglers innerhalb 10° konstant gehalten 
werden. Als Methan kam natiirliches Erdgas von Daszawa in An- 
wendung'). Es besitzt einen Gehalt von 97,92°/, Methan, 1,02°/, 
hoberer Kohlenwasserstoffe, 1,01°/, Stickstoff und 0,03°/, Kohlen- 
dioxyd. Der Stickstoffgehalt erwies sich als belanglos, da besondere 
mit reinem Stickstoff in dem gesamten Temperaturintervall aus- 
gefilhrte Versuche nicht den geringsten Einflu8, wie réntgenographisch 
festgestellt wurde, auf das Rheniummetall ausiibten. Kohlenoxyd 
wurde in tblicher Weise durch Einwirkung von konz. Schwefelsiure 
auf Natriumformiat gewonnen und mittels konz. Schwefelsiure und 
Phosphorpentaoxyd getrocknet. Die Strémungsgeschwindigkeit be- 
trug in beiden Fallen etwa 200—300 cm*/Stunde. 

Fir die réntgenographischen Untersuchungen stand eine Réntgen- 
apparatur des ,,Seemannlaboratoriums‘ zur Verfiigung. Pulver- 
aufnahmen wurden mit einer gew6hnlichen zylindrischen Kamera von 
57,6mm Durchmesser ausgefiihrt. Fir die Riickstrahlaufnahmen 
kam eine Universalkamera von Sauter (planer Film) bzw. eine sym- 
metrische Fokussierungskamera?) von 86,3 mm Durchmesser in An- 
wendung. Der Radius beider Kammern sowie der Priparat-Filmabstand 
wurden durch Aufnahmen mit Diamantpulver als Ejichstoff*) fest- 


gesetzt. 
1. Kohlungsversuche mit CH, 


Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle1 zusammen- 
gestellt. Zuvor wurde aber eine Bestimmung der Gitterkonstanten 
des rernen Rheniums vorgenommen. Wie Versuch 1 und 2 beweisen, 
haben vakuumgegliihtes Rhenium wie auch das mit Wasserstoff be- 
handelte Préparat genau dieselben Gitterkonstanten, welche mit den 
von W.Srenze, und J. Weerts‘) angegebenen (extrapolierten) 
Werten fiir a = 2,75538, c = 4,4493, c/a = 1,6148 gut iibereinstimmen. 
Das beweist, daB Rhenium keinen Wasserstoff in sein Gitter auf- 
zunehmen vermag, wie das z. B. beim Molybdin5) angenommen wird. 

Die weiteren Versuche (3—-8) zeigen nun, daB von etwa 800° an 
Methan im Rhenium eine Veranderung hervorruft. Besondere Pulver- 


1) Ich verdanke einen Vorrat des Erdgases und die Analysenwerte der 
Freundlichkeit des Herrn Prof. Sr. Pruart. 

*) H. Szemann, Physikal. Ztschr. 33 (1932), 755. 

3) W. TrzEBIaTOWSEI, Roczniki Chemii 17 (1937), 1. 

4) W. Srenze. u. J. Weerts, Z. Kristallogr. 84 (1932), 20. 

5) A. WESTGREN u. G. PoracMen, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 29. 
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Tabelle 1 


Ni-K-Strahlung a — errechnet aus (1015) und (1232) 
Rickstrahlaufnahmen cc — errechnet aus (1015) und (1231) 
|CH,-Behandl. Abmeasungen d. Re-Gitters 
Nr |Te mp.| Zeit Befund ole Bemerkungen 
Std. 
| | Re 1300° vakuum- 
2,7548 | 4,4484 11,6147 gegliiht. Fok.-Kam. 
| | Re 1200° in H 
3 500 | 120 | Re-Gitter | 2,754 | 4,448 § 1,615 Planer-Film 
2,775 | 4,453 1,604 Praparat-Film 
2,773 | 4,452 1,605 | Abstand = 57 mm 
6 1100 2 | - 2,775 | 4,452 1,604 Abstand = 57 mm 
2,774 | 4,452 1,605 | Abstand = 57 mm 
8 | 2200 2 | » 2,7753 | 4,4524 | 1,6040 | Fokussierungskam. 


aufnahmen beweisen, da8 die CO-Einwirkung zwar nicht zur Aus- 
bildung eines Carbides fiihrt, jedoch das Re-Gitter in charakteristischer 
Weise aufgeweitet wird. Diese Aufweitung stammt von einer Kohlen- 
stoffaufnahme her. Die Basis des hexagonalen Klementarkérpers wird 
durch dieselbe stirker beeinfluBt wie die Héhe. In derselben Weise 
aindern sich auch die Abmessungen des hexagonalen Elementarkérpers 
des Molybdincarbides (Mo,C) beim steigenden Kohlenstoffgehalte*). Von 
etwa 1000° an erfolgt am Re-Pulver eine reiche Kohlenstoffabscheidung 
in Form des Glanzkohlenstoffes. Der Gehalt des in fester Lésung 
sich befindenden Kohlenstoffes (aus Versuch 7) wurde durch Be- 
stimmung des Gesamtkohlenstoffes (iibliche Verbrennung im Sauer- 
stoffstrome und volumetrische CO,-Bestimmung) und des geldsten 
Kohlenstoffes (Auflésen in HNO,, 1:4, Abfiltrieren des freien un- 
gelist gebliebenen Kohlenstoffes und Verbrennung desselben) als 
Differenz beider Werte zu 17,5—16,6 = 0,9°/, bestimmt. R. ScHENCK, 
F. Kurzen und H. WesseriKock?) fanden in ihrem monatelang mit 
CH, behandelten Praparat 1,2°/, C. 

Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich nochmals, dab 
Rhenium ein hochtemperaturbestindiges Carbid nicht zu bilden ver- 
mag. Es bleibt aber weiter noch die Frage offen, ob event. nicht ein 
instabiles Carbid gebildet werden kann. Fir die Nachforschungen 
nach einer derartigen Verbindung wurden die nach obiger Zusammen- 
stellung nur wenig Hoffnungen versprechenden Versuche abgebrochen 
und weitere Untersuchungen mit Hilfe der Kohlenoxydspaltung ein- 
geleitet. 


1) A. WEesTGREN u. G. ParacMen, 
*) R. Scuenck, F. Kurzen u. H. l. c. 
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ll. Kohlungsversuche mit CO 
Die katalytische Zersetzung des Kohlenoxydes in Anwesenheit 


von Metallen ist bereits der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
gewesen, die mitunter zur Ermittlung neuer Carbide in dem Boden- 
kérper gefihrt haben'). Auch H. Tropscu und R. ver- 
treten die Ansicht, daB der CO-Zerfall an ihrem Rhenium—Kupfer- 
Katalysator bei 470° unter der Bildung eines Rheniumearbides ver- 
laufen soll, was aber noch nicht als bewiesen gelten darf*). 


Tabelle 2 

Ni-K-Strahlung a = Re-Gitter Rhenium: a = 2,755 

Pulveraufnahmen sofern B = neue Phase c = 4,448 

nichts anderes vermerkt cla = 1,615 
CO-Behandl. Abmessungen 
Rhenium Temp.| Zeit | Befund des Re-Gitters *) Bemerkungen 
°C |Stdn. a | | e/a 
| |Anlieferungszustand; 300 | 150 a 2,75 | 4,45 | 1,62 Keine Einwirkung 
2a i 470 | 150 a 2,79 | 4,45 | 1,59 
2b - 470 | 150 a 2,75 | 4,45 | 1,62 Andere Partie von 2a 
3 | Red. H, bei 800° | 450 | 400 a 2,79 | 4,46 | 1,60 
4 » H, , 800° | 600 | 300 a 2,75 | 4,45 | 1,62 
5 H, ,,1200° | 600 | 320 a 2,786) 4,457| 1,600 
ba Anlieferungszustand 600 | 500 | a+ | 2,78 | 4,45 | 1,60 
6b 600 | 500 | a+ 2,77 | 4,45 (1,60 Bei 1200° 12 Stdn. getemp. 
Ta | Red. H, bei 800° | 800 | 100 a 2,785) 4,457) 1,601 
Tb » H, ,, 800° 800) 100 a 2,776) 4,451/ 1,603; Bei 1200° 12 Stdn. getemp. 
8a » H, ,, 800° | 24 a 2,799) 4,460) 1,593 
8b » , 800° /1100 | 24 2,779) 4,455) 1,603) Bei 1200° 15 Stdn. getemp. 
Q » H, ,,1200° | 1250 16 a 2,752) 4,450) 1,620. Keine Einwirkung 
da | Re*) aus NH,ReO, | 600 | 215 a | 2,789] 4,457| 1,598 *)Re teilweise rekristallisiert 
0b | Re ,, NH,ReO,| 600 | 412 a 2,790) 4,460' 1,598 Fortsetzung von ge- 

samte Zeit 
dc |Re ,, NH,ReO,| 600 | 412 a 2,778; 4,456 1,604, 10b — bei 1200° 15 Stdn. 
| getem pert 

| ,, NH,ReO,| 600 | 550 | 8 + stark verwasch. Interf. 

+ Al,O,-xH,O Al,0, | 
| Re aus NH,ReO, | 600| 615 | | 2,793) 4,465) 1,599 AuBerlich unverandert 
2b | Re ,, NH,ReO, 600 | 615 | — Mit Kohlenstoff vermischt 
2c | Re ,, NH,ReO, | 600 | 615 | a + 8? | 2,775 4,452 1,604) 12a — bei 1200° 15 Stdn. get.) 
2d | Re ,, NH,ReO, 600/| 615; B+a; — — 12b— beil200°15Stdn. get. 
Ze | Re ,, NH,ReO, | 600 | 615 a 2,772) 4,450) 1,605) 12b— bei 1600° 2 Stdn. get. 
2f | Re ,, NH,ReO, | 600 | 615 a | 2,779) 4,458) 1,604) 12b— bei 2200° | Stde get. 


1) G. Gtunp, K. V. Orro u. H. Rirrer, Ber. 62 (1929), 2483; U. Horr- 
MANN u. E. Grott, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 414; H. Turrya, Sc. Papers 
Inst. phys. Chem. Res. Tokio 10 (1929), 19; H. Baur u. V. Jessen, Ber. 66 
(1933), 1238. 

*) lL. c. 

C. u. Mitarbeiter, 1. c. 

‘) Die Gitterkonstanten wurden je nach der Giite der Interferenzen aus 
verschiedenen Linien errechnet. 

5) Fokussierungs-Kamera. 
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Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt (aus 
Raumersparnis ist nur ein Teil derselben wiedergegeben). Eine 
Kohlenstoffaufnahme unter Aufweitung des Re-Gitters wird bei 470° 
nach 150 Stunden beobachtet. Es erwies sich aber bald, daB der 
Zustand des Re-Metalls, welches der Kohlung ausgesetzt wird, fiir 
den Verlauf der Reaktion von grundlegender Bedeutung ist. An dem 
Re-Pulver, welches im Anlieferungszustande benutzt wurde, verlauft 
die Kohlenstoffaufnahme bei 470° triage und setzt stellenweise (Ver- 
such 2a und b) tiberhaupt aus. Da die letzten Interferenzen (1015) 
und (1232) im Pulverdiagramm stark verwaschen auftreten und das 
Pulver selbst ein tiefschwarzes Aussehen besitzt, kann ungeniigende 
Feinkérnigkeit nicht in Betracht kommen. Deshalb wurde das Re- 
Metall bei 800° mit sauerstofffreiem Wasserstoff nachreduziert, wobei 
es etwas grobkérniger wurde. Aber auch dieses Metall versagte in 
einem Versuche (Versuch 4) bei 600°. Anderseits nahm grobkristallines 
Material (bei 1200° reduziert) ohne weiteres bei 600° Kohlenstoff auf 
(Versuch 5), wahrend eine andere Probe (feinkérniges Material im 
Anhieferungszustande) bei derselben Behandlung nicht nur eine Auf- 
weitung des Re-Gitters zeigte, sondern auch Interferenzen, welche 
einer neuen Phase angehéren (Versuch 6). 

Aus diesen Versuchen kann der SchluB gezogen werden, daB bei 
grobkérnigen Priparaten héchstens eine Aufweitung des Re-Gitters 
erfolgt, dagegen konnte in solch einem Falle niemals die Bildung der 
neuen Phase in nennenswerten Mengen bemerkt werden. Die letzte 
kann dagegen aus geniigend feinkérnigem ,,aktiven‘‘ Re-Material ent- 
stehen. Um sich von diesem unliebsamen Umstand, welcher den 
Ausgang jedes Versuches in Frage stellte, zu befreien, wurden be- 
sondere Re-Priparate hergestellt, die einerseits geniigend feinkérnig, 
anderseits frei von jeden Beimengungen sind. Insbesonders kénnen 
Alkalien stéren, die in dem aus KReO, hergestellten Metall stets 
, nachzuweisen sind. Als Ausgangsmaterial kommt besonders Am- 
moniumperrhenat in Frage, welches auch leicht zu Metall zu reduzieren 
ist?). Das handelsiibliche Metall wurde also in Salpeterséure geldst, 
mit Salzsiure eingedampft und nach Verdiinnen mit Ammoniak 
neutralisiert. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade scheidet sich 
NH,ReO, aus. Benutzt wurden nur die ersten Fraktionen. Dieses 
Ammoniumperrhenat wird schon von etwa 200° an vom Wasser- 
stoffe reduziert, jedoch verliuft die Reduktion noch nicht quantitativ. 
Die Reduktionstemperatur wurde also stufenweise gesteigert (sauer- 


1) J. u. W. Noppack, Z. anorg. uv. allg. Chem. 181 (1929), 1. 
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stofffreier, scharf getrockneter Wasserstoff) bis Gewichtskonstanz er- 
reicht wurde. Pulveraufnahmen derartig richtig behandelter Re- 
Priparate zeigen die letzten Interferenzen nicht mehr, ein Anzeichen 
ibrer besonderen Feinkérnigkeit. Leider konnte manchmal bei der 
Reduktion ein Kornwachstum nicht vermieden werden, was bei dieser 
Aktivitét und Reinheit des Priparates nicht verwunderlich ist. Der- 
artige Re-Praparate, die im Pulverdiagramm Anzeichen der letzten 
Interferenzen besitzen, stellen im Voraus das Gelingen des Kohlungs- 
versuches (d. h. die Bildung der neuen Phase) in Frage (Versuch 10). 
Andernfalls kénnen nach der Behandlung bei 600° mit CO die Inter- 
ferenzen der neuen Phase beobachtet werden und auBerdem erfolgt 
dabei stets eine Abscheidung von praktisch amorphem Kohlenstoff 
(Vers. 12b). Allerdings mu8 bemerkt werden, daB nebenbei immer 
noch nicht umreagiertes Re-Metall nachzuweisen ist. 

Um die Aktivitét des Rheniumpraparates méglicherweise noch 
zu erhéhen, wurden einige Versuche gemacht, Rhenium in Form eines 
Mischkatalysators zur Aufkohlung zu verwenden. Nach mehreren 
Vorversuchen erwies sich alkalifreies Aluminiumhydrooxyd (Merck) 
dazu noch am meisten geeignet, da es im Pulverdiagramme wenig 
Interferenzlinien liefert. Zu diesem Zwecke wurden z. B. 0,518 g 
Al(OH), mit einer Lésung von 0,481 g NH,ReQ, innig gemischt, ge- 
trocknet und in iiblicher Weise reduziert. Das Priparat hatte danach 
ein tiefschwarzes Aussehen. Die Bildung der neuen Phase gelang an 
diesen Priparaten stets, ein weiteres Anzeichen dafiir, daB es sich 
um eine Oberflichenreaktion handelt. Leider waren aber die Inter- 
ferenzlinien in diesem Falle sehr diffus, und eine gewisse Menge von 
Re-Metall war auch noch immer nachzuweisen, so daB dieser Versuch 
keine weiteren Vorziige mit sich brachte (Versuch 11). 

An allen diesen Beispielen ist festzustellen, daB das Re-Gitter 
durch die CO-Behandlung stirker aufgeweitet wird als bei der CH,- 
EKinwirkung (vgl. Tabelle 1 und 2). Das gilt bis 1100°. Bei 1250° 
sind die Gleichgewichtsverhiltnisse derart ungiinstig gelegen, daB eine 
Aufkohlung nicht mehr stattfindet (Versuch 9). Weiter mubB noch 
hervorgehoben werden, daB, wenn die Proben bei 1200° (in evaku- 
ierten und zugeschmolzenen Quarzréhrchen) oder noch hdéheren 
Temperaturen ausgesetzt wurden, die Gitterkonstanten stets eine 
Verkleinerung erleiden, und zwar auf den Wert, der bei der Auf- 
kohlung mit Methan im ganzen Temperaturgebiete (bis 2200°) 
erreicht wird. Man kénnte event. vermuten, dab oberhalb 1100° 
eine Umwandlung stattfindet. 
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Wie bereits mehrmals betont wurde, kann bei besonders giinstigen 
Umstanden die CO-Behandlung zur Entstehung eines neuen Boden. 
kérpers fiihren, dessen Interferenzen das Pulverdiagramm aufweist,. 
Man darf wohl annehmen, daB es sich um eine Carbid phase handelt, 
denn sie ist auch bei 1100° nicht flichtig, Carbonylverbindungen 
scheiden also aus, und Rhenium selbst ist zu edel, um eine Oxydation 
durch CO zu befiirchten. 

Das Interferenzbild dieser Carbidphase fallt stets stark diffus 
aus. Kine Temperung bei 1100° hilft nichts, im Gegenteil ver- 
schlechtert eher das Bild. Die Interferenzen heBen sich auch nicht 
zur Zeit nach den Huuy’schen Kurven beziffern, obwohl ihre An- 
ordnung keinen Anschein einer niedrigen Symmetrie erweckt. Einige 
wichtigere von ihnen sind in Tabelle 83 zusammengestellt. 


Tabelle 3 
Interferenzen der Carbidphase Re, C 
Ni-K-Strahlung — Mn-Filter 


Intensitat sin? © | Intensitat sin? © 
stark 0,1771 mittel 0,5182 
mittel 0,3422 stark 0,7990 
stark 0,4570 


Die Reaktion selbst verlauft, wie dies schon hervorgehoben wurde, 
mit groBen Schwierigkeiten. In der Regel (Versuch 12) hat das aus- 
gebreitete Re-Pulver nur in etwa 3/, Schiffchenlainge reagiert, wie 
dies sofort aus der Schwarzung (Kohlenstoffabscheidung) zu erkennen 
ist (Versuch 12b). Der Rest weist nur das aufgeweitete Re-Gitter 
auf (Versuch 12a). Deshalb sind auch Analysen schwer auszufihren 
(es standen nur kleine Re-Mengen zur Verfiigung) und wegen des 
Gehaltes an freiem Re schwer zu deuten!). Eine Probe (Versuch 12b) 
wies einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 4,9°/,C auf. Der andere 
Teil (Versuch 12a) 1,0°/,C, welcher dem sich in fester Lésung be- 
findenden Anteil entspricht. 

Um die Temperaturbestindigkeit dieses Re-Carbides zu wber- 
prifen, wurde es zuerst bei 1100° getempert (Versuch 12d). Diese 
Behandlung hielt es ohne besondere Verainderungen aus. Hine weitere 
Probe wurde nun in einem Mikro-Kohle-Tiegel unter einer starken 
Decke von allerreinstem Erdgasru8 zusammengepreBt und bei 1600° 
im TamMann-Ofen 2Stunden lang gegliiht (Versuch 12e). Die 
Réntgenanalyse ergab darauf keine Spur des Carbides, nur das iiblich 


1) Weitere Versuche zur Klarung dieser Umstande werden angestellt. 
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aufgeweitete Re-Gitter. Auf dieselbe Weise wurde der Versuch bei 
9900° wahrend einer Stunde und mit demselben Erfolg wiederholt. 
Vielleicht steht die vermutete Umwandlung oberhalb 1100° (vgl. 
§. 381) mit dem Zerfall des Re-Carbides im Zusammenhange. 

Aus den obigen Darlegungen ist es ersichtlich, daB Rhenium in 
seinem Verhalten gegeniiber dem Kohlenstoff eine Mittelstellung 
zwischen dem typischen Carbidbildner Wolfram und dem Osmium 
einnimmt. Von dem letzteren ist es bekannt'), daB es keine Carbide 
zu bilden vermag. Einige orientierende Versuche, Osmiumpulver mit 
Methan bei 1200 bzw. 2200° aufzukohlen, sind nach rdéntgeno- 
graphischer Kontrolle des Bodenkérpers gescheitert. Gleichzeitig 
konnte aber festgestellt werden, daB Osmium im Gegensatz zu 
Rhenium nicht imstande ist, Kohlenstoff in sein Gitter aufzunehmen, 
da letzteres nicht die geringsten Anderungen aufwies. Mangan, das 
Element derselben Nebengruppe, ist aber, wie bekannt?), befahigt, 
einerseits Kohlenstoff zu lésen, anderseits auch ein bestandiges 
Carbid (Mn,C) zu bilden. 


Dem Vorstand des ,,Fundusz Kultury Narodowe)" spreche 
ich fir die Bereitstellung der Mittel zur Anschaffung der Réntgen- 
anlage wie auch des Niederspannungstransformators zum Betrieb des 
TAMMANN-Ofens meinen besten Dank aus. 


Zusammenfassung 


Es wurde festgestellt, daB bei der Behandlung des Rheniums mit 
Methan im Temperaturintervall von 800—2200° eine Aufkohlung des 
Rheniums stattfindet, wobei etwa 1°/, C in das Re-Gitter unter Auf- 
weitung desselben aufgenommen werden, eine Carbidbildung aber 
nicht erfolgt. 

Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Rheniummetall stellte 
sich heraus, daB der Kohlungseffekt stark von der Aktivitaét des Re- 
Pulvers abhingt. Grobkérnigeres Re-Pulver ist bei dieser Behand- 
lung im Temperaturintervall von 450—1100° nur imstande, Kohlen- 
stoff in sein Gitter aufzunehmen, wobei die Aufweitung desselben 
allerdings starker ausfallt als bei der Methaneinwirkung. Diese Auf- 
weitung geht beim Tempern der Proben oberhalb 1100° wieder auf 
den kleineren Wert zuriick. 

Aktives Rhenium, nach besonderer Vorschrift hergestellt, ergibt 
bei der Einwirkung des Kohlenoxydes bei 470 bzw. 600° eine neue 


') H. Motssan, Compt. rend. 128 (1896), 16; 142 (1906), 189. 
2) R. Vocer u. W. Dérine, Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1935), 247. 
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Phase, die als Rheniumcarbid angesprochen wird. Letztere ist 
temperaturunbestandig, da sie bei 1600° vollstindig zersetzt wird. 
Als Zersetzungsprodukt wird bei 1600°, wie auch bei 2200° Re-Meta|! 
mit emer der Methaneinwirkung entsprechenden Gitteraufweitun, 
nachgewlesen. 

Rhenium nimmt also in seinem Verhalten gegeniiber dem Koblen. 
stoffe eine Mittelstellung zwischen dem Wolfram und dem Osmium 
ein. Letzteres vermag nicht nur, wie nochmals festgestellt, kein 
temperaturbestandiges Carbid zu bilden, sondern auch keine réntgeno- 
graphisch nachweisbare Kohlenstoffmengen in fester Lésung aufzu- 
nehmen. 


Lwow (Lemberg), Institut fiir anorganische Chemie der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1937. 


Ei 


fii 


Wi 


m 
rie 


be 


| 
A 
W 
re 
ye 
B 
er 
4 at 
W 
be 
a 
ius 
: 13 
\ 
ar 
de 
1( 
In 
al 


P. W. Schenk, Uber das Schwefelmonoxyd 385 


Uber das Schwefelmonoxyd 
7. Mitteilung 


Eine verbesserte Methode zur Darstellung von reinem Schwefel- 
monoxyd und einiges iber seine Eigenschaften 


Von Pretrer W. ScHENK 


Mit einer Abbildung im Text 


In einer friiheren Abhandlung!) wurde eine Methode zur Rein- 
darstellung von Schwefelmonoxyd entwickelt und die Daten einiger 
Analysen gegeben, die ein Verhiltnis von Sauerstoff zu Schwefel 
wie annahernd 1:1 ergaben. Daraus wurde der SchluB gezogen, dab 
reines Schwefelmonoxyd bei den Versuchen vorgelegen hatte. Da sich 
jedoch die damals beschriebene Form der Apparatur fiir lingeren 
Betrieb nicht eignete und vor allem auch die Zusammensetzung des 
erhaltenen Gases sehr schwankte, wurde eine neue Apparatur kon- 
struiert, die verschiedene Miangel der alten vermied. Erstens einmal 
wurde Wert auf eine intensivere Hochspannungsquelle gelegt. Sie 
bestand aus einem Kondensator von 2 MF, der iiber ein Gliihkathoden- 
ventil aus einem Transformator mit einer Stromstirke bis etwa 
150 mAmp. (kurzzeitig noch mehr) aufgeladen werden konnte. Diese 
Verstirkung der Hochspannungsquelle erforderte natiirlich auch ein 
anderes Entladungsrohr, das den kurzen EntladungsstéBen des Kon- 
densators gewachsen war, die sich gréBenordnungsmibig auf etwa 
100 Amp. schétzen lassen. So muBten z. B. alle Verbindungen sorg- 
faltig verlétet oder verschweiBt werden, da sie sonst alsbald zerstért 
wurden. Weiterhin wurde eine Einrichtung angebaut, die auch die 
in jedem Augenblick in das Entladungsrohr eingestrémte Gasmenge 
abzulesen gestattete, um so auch definierte Mengen von Schwefel- 
monoxyd darstellen zu kénnen. Gleichzeitig gestattete diese 
richtung auch die quantitative Synthese des Schwefelmonoxyds. 
Weitere Einzelheiten der Apparatur werden weiter unten noch niher 
beschrieben werden. Als das mit Hilfe dieser Methode dargestellte 


') H. Corpes u. P. W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 33. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 25 
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Schwefelmonoxyd nach der friher beschriebenen Zerfallsmethode!) 
quantitativ analysiert wurde, lieferte diese Methode ein Verhiltnis 
von Schwefel zu Sauerstoff wie 3:2. Beim Ejinsetzen der zur An- 
wendung gebrachten Schwefeldioxydmenge an Stelle der gewogenen 
ergab sich das richtige Verhaltnis von S8:O wie 1:1, mit anderen 
Worten: es war ein gewisser Betrag an Schwefeldioxyd verschwunden, 
und es lag nahe, ihn in dem bei der Zersetzung des Schwefelmonoxyds 
nach 280 =$8 + SO, gebildeten Schwefel zu vermuten. Bisher 
wurde diesem Schwefel keine besondere Beachtung geschenkt, da er 
sich von dem bekannten Schwefel nicht sonderlich unterschied. Eine 
nihere Untersuchung dieses Schwefels zeigte jedoch, daB er langere 
Zeit plastisch bheb, aber es gelang auch durch Anwendung héchsten 
Vakuums nicht, bei Zimmertemperatur noch merkliche Mengen SO, 
aus ihm abzupumpen. Als jedoch das zur Analyse dienende Wige- 
gefaB mit einem Brenner geheizt wurde, trat erneute Gasabgabe ein. 
Da die Bestimmung des Schwefeldioxyds auf dreifache Weise erfolgte, 
nimlich 1. durch Messung des angewendeten Gasvolumens, 2. durch 
Wigung des AnalysengefiiBes und 38. durch Kondensation des ab- 
gegebenen Schwefeldioxyds und nachherige Verdampfung in ein 
bekanntes Volumen und Messung des Druckes, wurde beim Erhitzen 
das abgegebene Gas nunmehr in dem Ansatz des MeBvolumens konden- 
siert, wobei sich dieses Kondensat als schwach rot gefairbt erwies und 
einen feinen Schwefelbelag beim Verdampfen hinterlieB. Aus dieser 
Erscheinung wurde geschlossen, da beim Erhitzen des Zersetzungs- 
schwefels, der weiterhin als ,,SO-Schwefel** vorerst bezeichnet werden 
soll, im Vakuum wieder Schwefelmonoxyd entsteht, ein Schluf, der 
durch eine genauere Untersuchung, iiber die weiter unten berichtet 
werden wird, sich als richtig erwies. Zunichst erforderte diese Beob- 
achtung fiir die Analyse die MaBnahme, den abgeschiedenen Schwefel 
geniigend zu erhitzen, um auch das Letzte an nicht disproportio- 
niertem SO zum Zerfall zu bringen und den darin enthaltenen Sauer- 
stoff als SO, in Freiheit zu setzen. Das muBte jedoch so erfolgen, dab 
das WiagegefiB dabei geschlossen blieb, um die Verdampfung von SU 
vor seiner Zersetzung in § + SO, zu verhindern. Unter Beobachtung 
aller dieser VorsichtsmaBregeln gelang es jedoch, alles angewandte 
Schwefeldioxyd am Schlu8 volumetrisch und gravimetrisch zu er- 
halten, und in diesem Falle ergab sich das Verhaltnis von Schwefe! 
zu Schwefeldioxyd wie 1:1 oder S:O wie 1:1, wie in einigen Bel- 


') P. W. Scnenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150. 
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spielen weiter unten gezeigt werden wird, womit also nun endgiiltig 
die Zusammensetzung des Gases mit allen erdenklichen Vorsichts- 
maBregeln gesichert erscheint. Jedenfalls gelang es niemals, auBer- 
halb der Fehlergrenzen tiber dieses Verhaltnis hinauszukommen, also 
noch schwefelreichere Gase zu erhalten. Nachdem auf diesem Wege 
die stéchiometrische Zusammensetzung des Schwefelmonoxyds end- 
gultig gesichert erscheint, ist es nétig darauf hinzuweisen, dab die 
friher gegebenen Werte der Analysen natiirlich um einen gewissen 
Betrag zu hoch sind, der sich jedoch nicht exakt angeben libt. Bei 
klemen Prozentgehalten an SO ist er ganz zu vernachlissigen und 
das friiher als rein bezeichnete SO diirfte somit etwa 80°/, gewesen sein. 

Nunmehr wurde der nach der Kondensation des SO und dem 
Verdampfen des Schwefeldioxyds hinterbleibende Schwefel einer 
niheren Untersuchung unterzogen und gepriift, wie hoch der Gehalt 
des abgegebenen Gases an Schwefelmonoxyd war. Es zeigte sich, 
da8 im Hochvakuum bei etwa 100° vollstandige Abgabe des ge- 
bundenen Sauerstoffs in Form von Schwefelmonoxyd und Schwefel- 
dioxyd erfolgt und daB das abgegebene Gas etwa 50°/, Schwefel- 
monoxyd enthalt. In Absorption treten bei diesem Schwefelmonoxyd 
die gleichen Banden auf, wie bei dem direkt aus der Entladung 
abgesaugten. Die Zusammensetzung des ,,SO-Schwefels schwankt 
und néhert sich einem Verhaltnis 8: O =2:1. Ob es sich dabei um 
eine der Formel (8,0), entsprechende stéchiometrische Zusammen- 
setzung handelt, kann vorerst noch nicht mit Sicherheit entschieden 
werden. Ein genaueres Studium der Zersetzungsverhiltnisse wird, 
hoffe ich, diese Frage klairen. Zunichst gibt aber dieser ,,8O- 
Schwefel** die Méglichkeit, jederzeit SO in beliebigen Mengen aus ihm 
herzustellen, da man nur notig hat, eine gewisse Menge dieses SO- 
Schwefels in eine Ampulle einzufiillen und zu erwarmen, wodurch SO 
in Freiheit gesetzt wird. Weiterhin schien sich die Méglichkeit zu 
bieten, nunmehr das SO auch bei héheren Drucken zu untersuchen. 
Bei der Ausfiihrung dieses Versuches wurde eine gréBere Gasmenge auf 
diese Weise in ein GefaB von bekanntem Volumen verdampft, man 
erhielt tatsaichlich Gesamtdrucke von einigen Millimetern. Die Analyse 
des Gases hinterher ergab jedoch, daB der Partialdruck des SO immer 
noch unter einem Millimeter Hg lag. Und als einmal sehr rasch in ein 
evakuiertes Gefi& verdampft wurde, fiillte sich dieses mit einem 
femen Rauch und die Analyse zeigte auch diesmal keine héheren 
Partialdruckwerte. Damit muB also endgiiltig die Hoffnung auf- 
gegeben werden, SO bei héheren Partialdrucken als maximal etwa 
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1 mm zu erhalten. Die Ursache dieser Erscheinung kann offenbar iy 
der schon von friheren Autoren vorhergesagten groBen Polymerisa. 
tionsneigung des Schwefelmonoxyds gesucht werden, und in einer 
spiteren Mitteilung wird ber den Betrag der Polymerisation bzw. 
Assoziation noch naher berichtet werden. Im Lichte dieser Beob. 
achtungen erweist sich also die Kondensation des Schwefelmonoxyds 
in flissiger Luft mehr als eine Polymerisation vielleicht zu langen 
kettenartigen Gebilden, iiber deren Struktur natiirlich vorerst nichts 
ausgesagt werden kann, die aber bereits bei ziemlich niedriger Tem- 
peratur unter Abgabe von SO, vercrackt werden, bis sich die Zu- 
sammensetzung allmiéhlich der Formel 8,0 niéhert bzw. diese iiber- 
schreitet. Diese Gebilde erscheinen dann relativ stabil, und wenn man 
sie etwa in der in Formel I oder II skizzierten Weise darstellt, der 
natiirlich nur schematische Bedeutung zugemessen werden soll, 


00000 0 O O 


(SO), 
tt §-0-S-S-0-S-S-0 + 80, 


erscheint es verstindlich, daB nun die Abgabe des restlichen Sauer- 
stoffs beim weiteren Cracken nicht als Schwefeldioxyd, sondern als 
Schwefelmonoxyd erfolgt. Es muB8 jedoch darauf hingewiesen werden, 
daB ein experimenteller Beweis fiir diese Vermutungen vorerst noch: 
fehlt und daB sie auBer durch die analytischen Befunde nur dadurch 
gestiitzt werden, daB die Plastizitét des ,,8O-Schwefels auf hoch- 
polymere kettenfOrmige Gebilde hinweist, in denen SO-Gruppen 
angenommen werden miissen, da andernfalls kein solches bei so 
geringem Erwiirmen abgegeben werden kann. 

Da bisher vom Schwefelmonoxyd noch keine Derivate dargestelli 
worden sind, schien es im Hinblick auf die Tatsache, daB das Absorptions- 
spektrum neuerdings von Corps?) nicht mehr als das des SO angesehen 
wird, wichtig, durch die Darstellung eines Derivates das SO als solches 
zu identifizieren. Es wurden deshalb iltere Versuche?), die die Um- 
setzung von SO mit Cl, zu SOCI, zum Gegenstand hatten, wieder 
aufgenommen. Es war damals SO mit Cl, gemischt und das Reak- 
tionsprodukt ausgefroren worden. Es lieB8 sich damals jedoch kein 
Thionylehlorid im Reaktionsprodukt nachweisen, sondern dieses 
bestand hauptsiichlich aus §,Cl, und SO,. Da damals die Gase kurz 


!) H. Corpes, Z. Physik 105 (1937), 251. Vgl. dazu auch Perer W, ScHENS, 
Z. Physik 106 (1937), 271 sowie Angew. Chem. 50 (1937), 413. 
*) Perer W. ScHenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150. 
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hinter der Stelle, an der sie gemischt worden waren, bereits aus- 
gefroren wurden, hatten sie bei der groBen Strémungsgeschwindig- 
keit zur Reaktion nur etwa 10-2 bis 10-1 Sek. Zeit. Da es sich spiter 
zeigte!), daB die bei der thermischen Dissoziation der Thionyl- 
halogenide entstehenden Gemische von SO und Cl, bzw. Br, gegen- 
einander doch so indifferent sind, da8 in ihnen das charakteristische 
Bandenspektrum noch auftritt, schien es erfolgversprechend zu sein, 
diese Versuche wieder aufzunehmen, wenn man dem Gasgemisch 
etwas mehr Zeit zur Reaktion heB. Es wurde demnach ein etwa 
stéchiometrisches Gemisch der Gase in Reaktion gebracht. Die aus- 
gefrorenen Gase wurden nun im Falle des Cl, nach dem Abpumpen 
des itiberschiissigen Schwefeldioxyds direkt tiber 300° heiBes Silber 
celeitet und die Reaktionsprodukte spektroskopisch untersucht. Die 
Aufnahmen zeigten das fiir SO charakteristische Bandenspektrum, 
welches auch bei Verwendung von Thionylchlorid auftritt, aber 
bei Anwendung von Schwefelchloriir nicht erhalten wird. Da 
als Reaktionsprodukte nur Thionylehlorid, Schwefelchlorir und 
Sulfurylchlorid in Frage kommen, deutet dieses Spektrum auf 
Thionylehlorid hin. Dabei kann das SOCI, nur aus SO + Cl, 
und nicht etwa aus primar gebildetem §,Cl, + SO, entstanden sein, 
da SOCI, gegeniiber §,Cl, + SO, instabil ist. Dem entspricht die 
Beobachtung von Bresson u. Fournter?), daB diese Reaktion nur in 
elektrischer Entladung eintritt. Da aber bei den vorliegenden Ver- 
suchen die Eintrittsstelle fiir das Cl, etwa 1m hinter dem Ent- 
ladungsrohr lag, ist eine Riickdiffusion des Cl, in die Entladung 
wegen der groBen Strémungsgeschwindigkeit von einigen Sekunden- 
metern ausgeschlossen. Weiterhin konnte die gleiche Reaktion, wie 
mit Cl, auch mit Br, durchgefiihrt werden. Im Falle des Thionyl- 
bromids wurde der Nachweis nur spektroskopisch gefiihrt in der Weise, 
da8 das Reaktionsprodukt, wie friiher*) beschrieben, thermisch 
zersetzt und die Zersetzungsprodukte spektroskopisch untersucht 
wurden. Es traten kraftige Banden auf, wie sie auch mit reinem 
Thionylbromid gefunden worden waren. Als Kontrollversuch wurde 
nun einmal Schwefelchloriir in gleicher Weise wie Thionylchlorid 
1. uber heiBes Silber geleitet und 2. thermisch bei etwa 1000° zersetzt. 
Beim Uberleiten iiber Silber trat lebhafte Reaktion ein, jedoch waren 
an gasférmigen Reaktionsprodukten nur ganz geringe Spuren von 


') Perer W. ScHENK u. H. Trieset, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936) 305. 
*) H. Besson u. L. Fournier, Compt. rend. 150 (1910), 1752. 
*) Peter W. ScuHenkK u. H. |. c. 
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SO, nachzuweisen. Bei der thermischen Zersetzung traten anfangs 
ganz schwache Banden auf den Aufnahmen auf, wie sie sonst S( 
zeigt. Bei Wiederholung der Aufnahmen wurden sie immer schwicher 
und verschwanden schlieBlich ganz. Nach einer lingeren Pause zeigten 
erneute Aufnahmen eine Wiederholung dieser Erscheinung. Sie beruht 
demnach entweder auf einem Eindiffundieren ganz geringer Sauer- 
stoffmengen durch das heiBe Reaktionsrohr oder auf Abgabe adsor- 
bierten Sauerstoffs oder auf einer geringen Reaktion des Schwefels 
mit dem oxydischen Wandmaterial. Daf Sauerstoff anwesend sein 
muB8, erkennt man daran, daB bei langerem Uberleiten von Schwefel- 
chlorir uber Silber, wie oben geschildert, stets kleine Mengen SO, 
auftreten, die in diesem Falle nachgewiesen werden kénnen, da alle 
anderen Komponenten ja an dem heiBen Silber gebunden werden. 
Damit wire an sich die Bildung von Thionylchlorid bei der Reaktion 
zwischen SO + Cl, bereits geniigend nachgewiesen, aber im Hinblick 
auf die prinzipielle Bedeutung dieses Versuches — es ist der erste, 
bei dem durch Reaktion von SO ein Derivat des SO gewonnen wird — 
erschien es wiinschenswert, das Produkt in Substanz zu isolieren und 
zu charakterisieren. Ks wurde deshalb eine gréBere Menge gewonnen 
und eine Fraktionierung im Hochvakuum unter Beobachtung der 
‘Tensionen mit Hilfe eines Quarzspiralmanometers vorgenommen. 
Schlieblich gewann man eine Fraktion,. die bei 20° eine Tension 
zwischen 93—97 mm besaB und schwach gelb gefarbt war. Eine 
rohe Bestimmung ihres Schmelzpunktes lieferte einen Wert von 
etwa —100°. Unter gleichen Bedingungen zeigte kiufliches Thiony!- 
chlorid den gleichen Schmelzpunkt. Die quantitative Analyse einer 
kleinen Menge lieferte weiterhin 8:0:Cl, =1:1:1. Quantitativ 
zeigte das Hydrolysenprodukt des Thionylchlorids noch einen Gehalt 
an Polythionsiuren (beim Versetzen mit AgNO, in einer geringen 
Dunkelfiirbung des Niederschlages erkennbar). Trotz sorgfaltiger 
Fraktionierung war also das Thionylchlorid nicht absolut §,Cl,- 
frei. Auch die Analysenwerte zeigen demgemiB eine geringe 
Verschiebung in diesem Sinne. Bei der Hydrolyse war jedocli 
hiervon nichts zu bemerken. Bekanntlich hydrolysieren alle 
Schwefelhalogenide mit Ausnahme der der Thionylverbindungen nur 
recht langsam mit Wasser. Lediglich Thionylchlorid bzw. Bromid 
werden rasch unter starker positiver Wirmeténung zersetzt. Das 
war bei dem vorliegenden Produkt der Fall, wie die Reaktion 
einer kleinen Probe mit Wasser zeigte. Im AnschluB an diese Ver- 
suche wurde festzustellen versucht, ob die Reaktion zwisch 
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beiden Komponenten bereits in der Gasphase oder erst beim 
Kondensieren eintritt. Ks wurde zu diese Zwecke SO in ein Ab- 
sorptionsrohr gebracht und sofort nach dem EimstrOmen wechselnder 
Mengen von Chlor Aufnahmen des Spektrums gemacht. Diese zeigten 
manchmal unmittelbar nach dem Zumuschen des Chlors noch geringe 
Banden, die jedoch auf der nachsten Aufnahme bereits verschwunden 
waren. Es tritt demnach im Gasraum eine lebhafte Reaktion ein. 
Trotzdem erscheint es nicht sicher in Anbetracht der Tatsache, daf 
die zur Verfiigung stehende Reaktionszeit bei den Strémungs- 
versuchen nur etwa 2—3 Sek. ist, daB nicht wenigstens teilweise die 
Reaktion sich erst beim Kondensieren vollzieht. Vergleichsweise sei 
mitgeteilt, daB die Reaktion mit Cl, gréBenordnungsgemab etwa ebenso 
rasch wie mit Wasserdampf verliuft. Versuche zeigten, dab bei Zusatz 
von Wasserdampf zu SO die Banden etwa in der gleichen Zeit ver- 
schwanden. Im AnschluB an diese Versuche wurde auch gepruft, ob 
SO mit dem ja ebenfalls ziemlich ungesattigten NO in Reaktion tritt. 
Von vornherein erschien eine Reaktion etwa im Sinne einer Schwefel- 
abscheidung unter Bildung von NO, bzw. N,O, im Hinblick auf die 
energetischen Verhiltnisse unwahrscheinlich. Demgemab zeigte es 
sich auch, daB die Banden bei den Aufnahmen auch in Gegenwart 
erheblicher NO-Mengen nicht beeinflu8t wurden. Beim Strémungs- 
versuch zeigte sich zwar beim Kondensieren eine gewisse Menge N,Oz, 
aber die Wiederholung dieser Versuche erwies, dab dieser Befund 
nicht reproduzierbar war. DemgemiaB ist festzustellen, dag SO und 
NO unter unseren Bedingungen nicht miteinander in Reaktion 
treten. 

SchheBlich wurde noch die Empfindlichkeit des spektroskopi- 
schen Nachweises einer genauen Nachpriifung unterzogen. Es war 
friher einmal') aus der Abpumpgeschwindigkeit eines mit SO 
gefullten Rohres geschitzt worden, daB bei einem Druck von etwa 
10-4 mm die letzten Banden verschwinden. Nachdem im Garpgschen 
Molvakumeter2) ein geeignetes Instrument zur Messung kleiner 
Drucke zur Verfiigung stand (quecksilberhaltige Manometer sind hier 
nicht anwendbar), wurde diese Schitzung nachgepriift. Dabei zeigte 
es sich, daB die Empfindlichkeit ein wenig zu hoch geschitzt worden 
war. Als das in diesem Fall 50 em lange Absorptionsrohr auf 10~-* mm 
evakuiert war, waren die Banden eben noch zu erkennen. Da der 
SO-Partialdruck in diesem Falle sicher nicht mehr als die Hilfte des 


') H. Corpes u. Peter W. Scuenk, |. c. 
*) W. Gaepeg, Z. techn. Phys. 15 (1934), 664. 
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Gesamtdruckes betrug und auBerdem bei diesen Versuchen eine 
Wolframlampe mit Quarzfenster an Stelle einer Wasserstofflampe, 
die ein wenig geeigneter ist, verwendet wurde, wird man die Grenze 
der Nachweisbarkeit des SO fiir ein 1 m langes Absorptionsrohr auf 
10-*mm Partialdruck SO festzulegen haben. Bei diesem Druck 
etwa durfte die Absorption gerade beginnen erkennbar zu werden. 

Im Anschlu8 an diese Versuchsergebnisse sei noch kurz zu der 
Mitteilung von H. Corpss!) Stellung genommen, in der er die Ergeb.- 
nisse einer Bandenanalyse des von mir gefundenen und zum Nachweis 
des Schwefelmonoxyds benutzten Spektrums mitteilt. Er kommt in 
dieser Arbeit zu dem bemerkenswerten Schlu8, daB das die Absorp- 
tion verursachende Molekiil nicht das des SO, sondern eines meta- 
stabilen §,-Gases sei. Wie schon in der Diskussion zu einem von 
H. Corpes gehaltenen Vortrag?) sowie in einer Bemerkung zu der 
obengenannten Arbeit mitgeteilt wurde, erscheint diese Deutung 
vom chemischen Standpunkt aus gesehen bedenklich. Da an der 
Existenz des Schwefelmonoxyds insbesondere im Hinblick auf die 
oben beschriebenen Versuche, sowie auch bei Beriicksichtigung von 
Molekulargewichtsbestimmungen, tiber die in Kirze berichtet werden 
wird, kein Zweifel mehr bestehen kann, ist es notwendig, anzunehmen, 
wenn die Corprssche Deutung richtig ware, daB in dem SO das 
metastabile §,-Gas sozusagen als Verunreinigung vorhanden wire. 
Es miBte dann durch Zerfall von SO entstanden sein, aber die gleiche 
Stabilitiét wie SO besitzen. Jedenfalls diirfte es nicht wesentlich 
stabiler sein als dieses, da es sich sonst anreichern miiBbte, wofiir bisher 
keine Anzeichen gefunden werden konnten. Andererseits findet man 
bei strémendem SO, wenn man das Absorptionsrohr unmittelbar an 
das Entladungsrohr ansetzt, die Banden genau so, wie wenn man sie 
in einem abgeschlossenen Volumen nach mehreren Stunden aul- 
nimmt. Weiterhin lassen sich die chemischen Eigenschaften des die 
Banden verursachenden Stoffes die Annahme eines §,-Gases bedenk- 
lich erscheinen. Die groBe Reaktionsfihigkeit gegen Wasserdamp, 
die letzten Endes tiber verschiedene Zwischenprodukte wieder zu 
Schwefel fiihrt, zum mindesten liegt auBerhalb dessen, was man be! 
einem derartigen Molekiil erwarten sollte. Weiterhin ist es bisher 
noch niemals gelungen, dieses Spektrum in Abwesenheit von 5U 
bzw. in Abwesenheit von Sauerstoff zu erzeugen. Es erscheint aus 
diesem Grunde selbst im Hinblick auf die widersprechende Banden- 


1) H. CorpeEs, |. c. 
*) H. Conpes, Angew. Chem., |. 
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analyse durchaus gerechtfertigt, die Banden auch weiterhin zum 
Nachweis von SO zu benutzen, da sie immer nur gefunden werden, 
wenn SO chemisch nachweisbar ist, insbesondere als bisher noch keine 
Analyse der Rotationsstruktur vorliegt, die erst geeignet wiire, ein- 
deutig festzulegen, ob das absorbierende Molekiil aus zwei gleich- 
artigen oder zwei verschiedenen Atomen aufgebaut ist. Selbst 
wenn jedoch diese Analyse den eindeutigen Nachweis fiir die Existenz 
des §,-Molekiils erbringen wiirde, wire der Nachweis des SO an Hand 
der Banden erst dann als unzuverlissig anzusprechen, wenn es 
gelange, die Banden auch in Abwesenheit von SO oder wenigstens 
von Sauerstoff zu erhalten. In diesem Falle allein wiirde es sich als 
notig erweisen, neben der spektroskopischen Untersuchung noch 
andere Methoden zu Hilfe zu nehmen. 


Experimenteller Teil 


Die zu den Versuchen verwendete Apparatur ist in der Abb. 1 
schematisch wiedergegeben. Das Entladungsrohr A ist etwa 1 m 


JOE 


Abb. 1 


lang und 20 mm weit. Es tragt in Erweiterungen die Aluminium- 
elektroden B, die ziemlich dicht an den Wandungen anliegen. Es 
besteht aus gewOhnlichem Thiiringer Glas, um die Stromzufiihrung mit 
Platindraihten der besseren Kontakte wegen bewerkstelligen zu kOnnen. 
Im unteren erweiterten Teil des Rohres befindet sich bei C Schwefel, 
der mit einem elektrischen Ofen auf etwa 250° geheizt wird. Er kann 
durch das Schliffstiick rechts von H, durch die Kugel nachgefillt 
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werden. Uber die Hahne H, bis Hs, den Kolben EF von 3 Liter Inhalt und 
die Falle Ff, steht das Entladungsrohr mit einer 4-stufigen Diffusions- 
pumpe aus Stahl in Verbindung. Samtliche Hahne der Apparatur waren 
mit Apiezon geschmiert und die gesamteA pparatur konnte nachSchhieBen 
des Hahnes H, bis auf 10-* mm evakuwiert werden. Durch den Hahn H, 
konnte das Molvakumeter G durch H; das Mc Leopsche Manometer / 
und durch H, ein mit Bromnaphthalin gefilltes Schragrohrmano- 
meter IX angeschlossen werden. Die Zufuhr des Schwefeldioxyds zum 
Entladungsrohr erfolgt durch den Hahn H, oder Hy,. In der Am- 
pulle KX befindet sich ein Vorrat dieses Gases, der iber das Ventil J, 


und die Hiihne Hy, H,, mit dem Pufferkolben L in Verbindung 


-gebracht werden kann. Hier wird ein gewisser bei M, meBbarer 
Druck, bei dem die Entladungen gerade im richtigen Tempo erfolgen 
(5 Stébe/Sek.) eingestellt. Zur Messung des einstr6menden Schwefel- 
dioxyds dient die Gasbiirette O. Sie wird vor Beginn eines Versuches 
durch Offnen von H,, und H,, und SchlieBen von H,, gefiillt. Da 
wihrend eines Versuches das Gas unter konstantem Druck ein- 
stromen muh, wurde das stindige Nachstellen des NiveaugefaiBes P 
dadurch auf automatischem Wege bewerkstelligt, daB es durch ein 
besonders geformtes Gegengewicht, das in einem wassergefiillten 
Zylinder taucht, im Gleichgewicht gehalten wird. Dieses Gegen- 
gewicht ist so gestaltet, da sein Volumen sich zu dem der Gas- 
birette wie die spezifischen Gewichte von Wasser und Quecksilber 
verhalten. Strémt nun etwas Gas aus der Biirette, so strémt die 
gleiche Menge Hg ein und P wird um diesen Betrag leichter. Dadurch 
hebt es sich so lange, bis das auf der anderen Seite der kugelgelagerten 
Rolle hingende Gegengewicht durch Eintauchen in das Wasser um 
den gleichen Betrag an Gewicht eingebiBt hat. Es wird so erreicht, 
daB wiihrend eines Versuches M, immer konstanten Atmospharen- 
druck anzeigt. 


Die quantitative Analyse und Synthese des Schwefelmonoxyds 


100 em® SO, wurden in der Gasbiirette O abgesperrt und _ bei 
gedffneten Hiihnen H,, Hs, H,, Hy, Hy, und Hy, aber abgeschlos- 
senen H,,, H,, und Hy, die Kntladung in Betrieb gesetzt unter Regu- 
lierung mit V, und V,. Nachdem sie sich konstant eingebrannt hatte, 
wurde die zuvor gewogene Analysenfalle F’, mit fliissiger Luft gekiihlt, 
H, und V, geschlossen und H,;, H,, und Hyg gedffnet. Die Stro- 
mungsgeschwindigkeiten waren so-bemessen worden — durch Regu- 
lieren bei V,, einem Feinregulierventil—, da8B nun im Kolben EF ein 
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Druck von 0,3 mm etwa herrschte. Als die 100 em* SO, durch- 
gestrOmt waren —was im allgemeinen 15-20 Min. dauerte —, wurde nach 
SchlieBen der entsprechenden Hihne die Analysenfalle abgenommen 
und nach dem Temperieren gewogen. Man erhielt so das Gesamt- 
gewicht des gewonnenen Schwefelmonoxyds, das natiirlich bei der 
Wagetemperatur lingst zersetzt war. In Tab. 1 enthalt die Spalte 1 
diese Werte. Nun wurde die Falle wieder an die Apparatur gesetzt, 
evakuiert und danach wieder gewogen. Die Gewichtsdifferenz gibt 
die Menge des abgegebenen Schwefeldioxyds. Diese Zahlen enthilt 
Spalte 2. Die Differenz zwischen diesem abgegebenen Schwefeldioxyd 
und dem bei allen Versuchen angewandten 100 cm® (nach Reduktion 
auf Normalbedingungen umgerechnet 0,263 g in allen Fillen) ergibt 
das absorbierte SO, in Spalte 3. Aus der Differenz der Werte von 
Spalte 1 und der angewandten Menge SO, ergibt sich der im gewogenen 
Riickstand wirklich enthaltene Schwefel (Spalte 4). Dies ist der 
Schwefel, der nach volliger Zersetzung des SO nach 280 =5 + SO, 
iibrig bleiben wirde. Da SO, genau zur Hilfte gewichtsmiBig aus 
Schwefel besteht, ist zu diesem Schwefel noch die Hilfte des SO,- 
Gewichts zu addieren, um so den gesamten im SO enthaltenen 
Schwefel zu bekommen. Die Hialfte des SO,-Gewichts ist dann der 
Sauerstoff. Damuit lassen sich nun die Verhiltnisse von 8:0 be- 
rechnen, die in Spalte 5 verzeichnet sind. Sie enthalt die durch 
quantitative Synthese gewonnenen Verhiltniszahlen. Nun ist noch 
zu prifen, ob das als adsorbiert angenommene Schiwefeldioxyd 
wirklich in dem Schwefel der Falle enthalten ist. Das wurde mit dem 
Schwefel der Versuche 2 und 3 getan. Er wurde erhitzt und dann 
erneut abgepumpt, wobei das SO, gesondert kondensiert wurde und 
in einem geeichten Volumen (in der Zeichnung weggelassen) auf- 
gefangen und in bekannter Weise durch Druckmessung bestimmt 
wurde. Ks wurden 113 mg ermittelt. Die direkte Wagung der Falle 
ergab 105 mg. Ergeben hiitten sich aus der Summe von Versuch 2 
und 3 144 mg. Der Fehler ist zwar relativ hoch, aber unbedenklich, 


Tabelle 1 


4 ta 


% 


~ 


a 
- 


Nr. | S+S80, | | | S | 8:0 | b> 
0,409 0214 | 0,049 | 0,146 1: 0,95 3,5: 1 
2 0,397 0,180 | 0,083 | 0,134 1: 0,99 2,1: 1 
3 0,394 (),202 0,061 | 0,131 1: 1,00 


da es relativ schwierig ist, durch Erhitzen einer Wagefalle wirklich By 
alles Schwefeldioxyd aus dem Schwefel freizumachen. SchlieBlich 
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wurde noch aus dem adsorbierten Schwefeldioxyd und dem wirklich 
erhaltenen Schwefel die Zusammensetzung des SO-Schwefels ermittelt, 
Diese Verhiltnisse sind in der letzten Spalte wiedergegeben. Sie 
zeigen, sich das Verhaltnis dem Werte 8: O =2:1 nahert. Durch 
genaueres Studium der Zersetzungsbedingungen soll festgelegt werden, 
ob dieses Verhiltnis ein zufalliges oder einer stéchiometrischen 
Zusammensetzung entsprechendes ist. Dies muB aber einer spateren 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 


Zusammensetzung des aus ,,SO-Schwefel“ beim Erhitzen abgegebenen Gases 


In der Falle F, wurde eine gréBere Menge Schwefelmonoxyd 
kondensiert, dann aufgetaut und alles Schwefeldioxyd, welches bis 
Zimmertemperatur verdampfte, abgepumpt. Nun wurde Hg, H, 
geschlossen, H,, zu dem zuvor evakuierten Absorptionsrohr aus 
Quarz gedffnet und bei langsamem Erwirmen von F, mit einem 
Wasserbad Aufnahmen gemacht. Bereits auf der ersten Aufnahme 
also bei Zimmertemperatur zeigten sich ganz schwache charakteristische 
Banden. Trotz dieser Tatsache, die anzeigt, daB der SO-Schwefel 
bereits bei Zimmertemperatur SO in den Gasraum abgibt, erscheint 
dies fiir die oben beschriebene Analyse des SO bedeutungslos, da die 
Partialdrucke zu klein sind, als daB in der Zeit einer Analyse merkliche 
Mengen Schwefel als SO abgepumpt werden kénnten. Bei steigender 
Temperatur jedoch werden die Banden rasch intensiver. Die Analyse 
dieses so gebildeten Schwefelmonoxyds mit Hilfe der Wagefalle ergab 
eine Zusammensetzung des Gases etwa zu 50°/, SO. Nun wurde in 
einem weiteren Versuch das bei Ff’, durch rasches Erwirmen in Frei- 
heit gesetzte Gas sofort bei offenem H, in den Kolben FE einstrémen 
gelassen und der Druck an dem Bromnaphthalinmanometer K, 
gemessen. Es war mit Hilfe eines Quecksilbermanometers geeicht 
worden, und ein Teilstrich seiner Skala entsprach einem Druck von 
0,043 mm. Durch Kondensieren, Wigen und Verdampfen in der 
geschilderten Weise wurde der Prozentgehalt des Gases an SO 
ermittelt. Die Ergebnisse sind im folgenden wiedergegeben. 


Tabelle 2 
16,0 | 069 043 | 70 47,5 | 2,04 | 0,54 | 29 
16,5 0,71 0,26 60 49.0 2,10 0,53 35 
28,0 120 | 0,59 50 102;0 | 439 | 0,98 | 20 


p = Teilstr. Br. Napht. =mm Hg. 
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Sie zeigen durchweg, daB es nicht méglich ist, uber einen gewissen 
Druck hinauszukommen und weiterhin, daB es méglich ist, auf diese 
Weise recht hochprozentiges Schwefelmonoxyd zu gewinnen. 


Die Umsetzung des Schwefelmonoxyds mit Chior und Brom 


Fir die StrO6mungsversuche strémte das Zusatzgas bei ein. Es 
wurden entweder Chlor aus einer Bombe tiber eine Waschflasche mit 
konzentrierter H,SO, oder Brom aus einer Ampulle ebenfalls iiber 
eine Waschflasche oder NO, das zuvor aus Nitrosylschwefelsiure und 
Quecksilber im Vakuum dargestellt und mehrfach fraktioniert war, 
verwendet. Die Reaktionsprodukte kondensierte man in allen Fallen 
in F,. Danach wurden sie nach der Faille F’, destilliert und von da 
aus welter untersucht. Fiir die thermische Zersetzung bzw. Um- 
setzung mit Silber geschah das in der friiher') beschriebenen Apparatur. 
Es zeigten sich sowohl bei dem Produkt der Umsetzung mit Brom 
wie mit Chlor bei der thermischen Zersetzung intensive Banden. 
Dieselben lieferte auch das Chlorprodukt mit Silber, und zwar solche 
von betraichtlhcher Intensitét. Vergleichsaufnahmen mit Schwefel- 
chloriir uber Silber zeigten nur das Kontinuum der Lichtquelle und 
in der Falle ganz geringe Mengen SO,. Thermische Zersetzung des 
8,Cl, bei etwa 1100° gab kraftige Schwefelabscheidung hinter der 
heiBen Zone des Ofens und auf der ersten Aufnahme schwache Ban- 
den, die auf der nichsten noch schwiacher wurden, um schlieBlich 
ganz zu verschwinden, obwohl das Schwefelchloriir immer noch mit 
konstanter Geschwindigkeit durch die Apparatur strémte. Wurde 
dazwischen abgedreht und nach einiger Zeit erneut in Betrieb gesetzt, 
zeigte sich wiederum dieselbe Erscheinung, Demnach kann diese 
Beobachtung nicht als Bestitigung der Corprsschen Ansicht, es 
handele sich um §,, gelten, vielmehr widerspricht sie dem direkt, 
denn man sollte erwarten, daB §, bei dieser Temperatur entsteht. 
Es konnte aber hier nur die Bildung von normalem Schwefel beob- 
achtet werden, denn die duBerst schwachen Banden sind ganz offen- 
sichtlich durch nicht auszuschlieBende Sauerstoffspuren verursacht. 
DaB solche vorhanden sind, zeigte der Versuch mit Silber, der oben 
beschrieben wurde. 

Nunmehr wurde eine gréBere Menge des Reaktionsproduktes des 
SO mit Chlor dargestellt und in einer nicht gezeichneten Apparatur, 
die direkt an Stelle von F’, angesetzt war, der fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen. Zunichst wurde auf —80° gekiihlt und alle bei 


1) Peter W. Scuoenk u. H. Trieset, |. c. 
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dieser Temperatur flichtigen Anteile verworfen. Der wbrige Tei] 
wurde nun in bekannter Weise unter Beobachtung der Tension an 
dem Quarzmanometer fraktioniert, bis schleBlich eine kleine Menge 
brig blieb, die bei 20° eine Tension von 95 + 2 mm hatte. Die 
Ampulle, die diesen Teil enthielt, wurde abgeschmolzen. Die quali- 
tative Untersuchung der ibrigen Fraktionen zeigte an Hand ihrer 
lebhaften Hydrolyse durch Wasser, daB in ihnen noch erhebliche 
Mengen Thionylchlorid enthalten waren. Die Analyse geschah so, 
daB in ein gewogenes Kigelchen etwas Substanz eingesogen, dieses 
zugeschmolzen und wieder gewogen wurde. Dann wurde unter 
n/5-NaOH geéffnet und aliquote Teile der Lésung analysiert. Je 
50 em? wurden 1. nach dem Versetzen mit H,O, mit BaSO, gefillt 
‘und Schwefel bestimmt, 2. mit AgNO, gefallt und in tiblicher Weise 
Cl bestimmt. 3. Die Gesamtsiure titriert nach dem Oxydieren mit 
H,O,. Es zeigte sich dabei, da infolge eines Versehens etwas zu 
wenig NaOH angewendet worden war, so daB die Lésung bereits 
schwach sauer war. Es wurde infolgedessen mit NaOH nachtitriert. 
Da die Titration zeigte, daB die Lésung fast neutral war, wurde auf 
eine Wiederholung verzichtet, zumal bei der Hydrolyse des SOC], mit 
solecher Sorgfalt verfahren worden war, daB ein Kntweichen von SO, 
ganz sicher ausgeschlossen ist. Im folgenden die Analysenresultate. 

Kinwaage: 0,6102 g =5,14 mMol, gelést in 100 em? n/5-NaQOH. 

Aufgefiillt auf 250 em’. Davon je 50 cm’ ergaben 0,2477 g BaS0O,, 
entsprechend 33,9 mg S =1,06 mMol und 0,2928 g AgCl = 72,5 mg 
C] = 2,07 mMol. 

Titration 0,9 em’ n/5-NaOH also verbraucht 20,9 em? n/5-NaOH 
theoretisch 20,6. Verhaltnis 8: 0: Cl =1,06: 1: 2,07. Danach wurde 
die Geschwindigkeit der Umsetzung mit Cl,, H,O und NO spektro- 
skopisch verfolgt. Dazu kondensierte man die Zusatzgase in (,, fiillte 
hierauf das Absorptionsrohr R mit SO bis zu einem Druck von etwa 
0.5 mm und machte zunichst ohne Zusatz die erste Aufnahme, wobe! 
als Lichtquelle die Wasserstofflampe bei S diente. Nun wurde H,.» 
langsam gedffnet, wobei der Druck im Absorptionsrohr an dem 
Quarzmanometer M, verfolgt werden konnte. Sobald dieses zu 
steigen begann, wurde mit der Belichtung begonnen. Es wurden be! 
verschiedenen Cl,-Drucken bis zu 20 mm Cl, Aufnahmen unter jewei!s 
frischer Fillung des Absorptionsrohres gemacht. Bei diesen Drucken 
war allerdings bereits auf der ersten Aufnahme alles SO verschwunden. 
Nur bei kleineren Drucken von 45 thm waren auf der ersten Aul- 
nahme noch die Banden zu erkennen. Die gleichen Verhiiltnisse 
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zeigten sich bei Wasserdampf. 4 mm H,O schwiichten die Banden 
zwar sehr stark, aber sie waren noch erkennbar auch auf der zweiten, 
unmittelbar anschlieBenden Aufnahme, bei 20 mm allerdings waren 
sie restlos verschwunden. Luft zum Vergleich zeigte keine erhebliche 
Verinderung, ebensowenig wie NO. Der Strémungsversuch mit NO 
gab zunadchst in der Falle Ff, ein blaues Kondensat. Da jedoch 
selegentlich kleime Mengen von Sauerstoff im SO enthalten sind, 
wurde der Versuch in der Art wiederholt, daB man mit sehr grobem 
SchwefeliiberschuB im Entladungsrohr arbeitete. Das lieferte ein viel 
schwicher blau gefirbtes Kondensat. SchlieBlich wurde das SO aus 
_.S8O-Schwefel” entwickelt und NO zugesetzt. Hier blieb die Fiarbung 
ganz aus. SO kondensierte sich orangerot, wie wenn gar kein NO 
anwesend gewesen wire. Also tritt zwischen SO und NO keine 
teaktion ein. 


Die Empfindlichkeit des spektroskopischen Nachweises 


Bei diesen Versuchen diente als Lichtquelle die Wolframwendel- 
lampe, da statisch gearbeitet werden mute und bei Verwendung der 
Wasserstofflampe mit ihrer groBen Intensitaét im UY. starker photo- 
chemischer Zerfall des SO, erkennbar an einer Schwefelabscheidung, 
an der vom Licht getroffenen Stelle des Quarzfensters eintrat. Der 
Druck wurde an dem GakEpr’schen Molvakumeter G gemessen. Es 
war zuvor mit dem Mc Leop I verglichen worden, wobei bei 7 mit 
flissiger Luft der Quecksilberdimpfe wegen gekihlt wurde, da 
das Molvakumeter den Totaldruck aller Gase und Dampfe miBt. 
Aus dem gleichen Grunde waren bei allen diesen Versuchen die 
Haihne der gesamten Apparatur nur mit Apiezon gedichtet. Dadurch 
war es méglich, die Apparatur bis auf 10-5—10-§ mm zu evakuieren. 
Nach geniigend langem Abpumpen der Apparatur lieB sich auch fur 
eige Tage ein Druck unter 10-*mm halten bei geschlossenem H, 
und H,. Bei den Aufnahmen ging man so vor, daB erst bis auf etwa 
0.5mm die Apparatur gefiillt und nun unter zwischengeschaltetem 
Abpumpen der Reihe nach Aufnahmen bei abnehmendem Druck 
gemacht wurden. Jeweils nach einer Aufnahme erfolgte erst die 
Druckmessung und dann das Abpumpen. Waihrend der Aufnahmen 
wurde nicht gepumpt. Das Ergebnis ist bereits oben mitgeteilt. 


Zusammenfassung 


Es wird eine neue Apparatur zur Reindarstellung von SO 
beschrieben. Sie erlaubt auch die quantitative Synthese von SO 
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und gestattet in jedem Augenblick die Messung der dargestellter 
Menge Schwefelmonoxyd. 

Die quantitative Synthese zeigt, daB das dargestellte Schwefel- 
monoxyd wirklich die Zusammensetzung, die seiner Formel ent- 
spricht, besitzt. 

Ks wird gezeigt, daB bei der quantitativen Analyse des SO 
nur dann richtige Werte erhalten werden, wenn gewisse Vorsichts- 
maregeln beobachtet werden. 

Der bei der Zersetzung von SO durch Kondensieren und Ver- 
dampfen hinterbleibende ,,SO-Schwefel’* enthalt noch Sauerstoff 
gebunden, der erst beim Erwirmen in Form von SO abgegeben 
wird, wodurch eine bequeme Herstellungs- und Aufbewahrungs- 
methode fiir SO gegeben ist. 

Ks wird weiterhin festgestellt, daB SO mit Cl, baw. Br, zu 
den entsprechenden Thionylverbindungen reagiert. Mit NO tritt 
keine Reaktion ein. 

Die Grenze der spektroskopischen Nachweisbarkeit im Gas- 
raum wird zu 10-*mm Partialdruck SO bestimmt. 


Herrn Professor Dr. R. Scuwarz danke ich fir sein stetes 
lebhaftes Interesse an der vorliegenden Untersuchung sowie der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die Untersuchung durch 
Bereitstellung von Geldmitteln und Apparaten groBziigig unterstitzte. 


Konigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitat, den 
28. Juni 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1937. 
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Zur Frage nach der Existenz des Selenmonoxyds 
Von Peter W. ScHEenK 


Im Anschlu8 an die Darstellung des Schwefelmonoxyds') er- 
schien naturgemi&B auch die Frage nach der Existenz von Monoxyden 
der héheren Homologen der 6. Gruppe von gewisser Bedeutung. Be- 
ziiglich des Tellurs ist diese Frage durch die Darstellung eines festen 
Monoxyds?) durch thermische Zersetzung des Tellursulfoxyds TeSO,, 
das dabei in TeO und SO, zerfillt, in positivem Sinne entschieden 
worden. Beziiglich des Selens liegen eine ganze Reihe von zum Teil 
widersprechenden Angaben vor und es erschien von Interesse, diese 
fast durchweg negativen Angaben durch einige Versuche zu ergiinzen. 
Beziiglich der Existenz eines festen Monoxyds des Selens diirfte die 
Frage durch die Versuche von LENHER®) in negativem Sinne ent- 
schieden sein. Es gelang ihm weder durch Zusammenschmelzen von 
Se mit SeO, noch durch Zersetzen von SeSO, ein solches zu erhalten. 
Beziighiich einer gasférmigen Verbindung liegen mehrere Unter- 
suchungen vor. Brrzeuius*) schrieb den rettichartigen Geruch, der 
beim Verbrennen von Se vor dem Létrohr auftritt, dieser Verbindung 
zi, aber Sacc®) sowie RaTHKE®) wiesen nach, dieser Geruch nicht 
auf SeO zuriickzufiihren ist. LeNuER hat dann eine Reihe von Ver- 
suchen zur Darstellung von SeO unternommen, die simtlich negativ 
verhefen, woraus er den SchluB auf die Nichtexistenz dieser Ver- 
bindung zog. Da nun neuere spektroskopische Untersuchungen’) die 


1) P. W. ScuEenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150; H. Corpes, 
Z. Elektrochem. 89 (1933), 594; Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 33; Trans. 
Far. 30 (1934), 31; H. Pratz, Z. anorg. u. allg. Chem, 215 (1934), 113, 222; 220 
(1934), 268; H. Trrepex, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 305. 

*) E. Divers u. M. Surmose, Ber. 16 (1883), 1004; J. DooLan u. J. R. Par- 
TINGTON, Journ. Chem. Soc. London 125, 1402 (1924). 

3) §. Lenner, Journ. chem. Soc. 20 (1898), 555. 

4) J. Berzerivs, Schw. 23 (1826), 309, 430; 34, 79. 

®) Sacc, Ann. chim. phys. (3) 21 (1847), 119. 

B. Raruxe, Ber. 86 (1903), 600. 

7) R. K. Asunpf, M. Jan-Kuan u. R. Samvet, Proc. Roy. Soc. (London) 
(A) 157 (1936), 28. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233, 26 
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Dxistenz dieser Verbindung wenigstens im angeregten Zustand er. 
wiesen, erschien eine Neubearbeitung dieser Frage auf Grund der 
beim Schwefelmonoxyd gemachten Erfahrungen aus systematischey 
Griinden nicht unwesentlich. Es sei gleich vorausgeschickt, daB alle 
Versuche, die zur Darstellung dieser Verbindung gemacht wurden, 
negativ verlaufen sind, daraus kann der SchluB gezogen werden, daf 
eine bei Zimmertemperatur einigermaBen stabile Verbindung der 
Formel SeO nicht existenzfihig zu sein scheint. Trotz dieses negativen 
Ergebnisses der Versuche, die gréBtenteils bereits im Jahre 1934 aus. 
gefiihrt wurden, soll doch kurz im folgenden tiber sie berichtet werden, 
Es wurde bei den Versuchen im wesentlichen nach den Methoden 
gearbeitet, die beim SO zum Erfolg gefiihrt hatten. So wurde ein 
Gemisch von Selen- und Selendioxyddampf einer elektrischen Ent- 
ladung in gleicher Weise, wie beim SO beschrieben, ausgesetzt. Fs 
ergaben sich keine Anzeichen, die auf Vorhandensein von SeO in den 
abgepumpten Gasen hitten schlieBen lassen. Ebenso lieferte die Ver- 
brennung von Selen in Sauerstoff bei vermindertem Druck in der beim 
SO beschriebenen Apparatur kein SeO. SchlieBlich wurde SeOCl, 
mit molekularem Silber bei Temperaturen bis etwa 350° umgesetzt. 
Es trat lebhafte Reaktion ein und hinter dem geheizten Teil der 
Apparatur bis zur Falle, in der kondensiert wurde, war Abscheidung 
von rotem Selen zu beobachten, Da man bei dem kleinen Druck, 
der verwendet wurde, erwarten sollte, daB ein Stoff, dessen Dampi- 
druck iiberschritten ist, sich sofort quantitativ abscheiden sollte, list 
diese Beobachtung den Schlu8 zu, daB primar SeO gebildet wurde. 
Dieses scheint aber derart instabil zu sein, daB selbst der kurze Weg 
bis zur Falle, der bei den hohen Str6mungsgeschwindigkeiten in etwa 
10-2 Sekunden zuriickgelegt wird, ausreicht, daB alles SeO bis dahin 
in Se und SeOQ, umgesetzt ist. Da weitere Versuche zur Darstellung 
von SeO keinen Erfolg mehr versprachen, wurde die Untersuchung 
abgebrochen. Die Versuche erlauben jedoch den SchluB, daB ein bei 
Zimmertemperatur bestiindiges Selenmonoxyd nicht existenzfahig 


sein scheint. 
Zusammenfassung 


Es wird iiber einige negativ verlaufene Versuche zur Darstellung 
von Selenmonoxyd berichtet und der Schlu8 aus ihnen gezogen, da! 
diese Verbindung bei Zimmertemperatur nicht existenzfahig zu sel! 


scheint. 


Kénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1937. 
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Versuche zur Darstellung von Phosphorperoxyd 


Von Peter W. ScHeNK und REHAAG 
Mit einer Abbildung im Text 


Nachdem es durch eine Reihe neuerer Untersuchungen’) gelungen 
ist, eine Stickstoffverbindung der Formel NO, kennenzulernen und 
seine Eigenschaften zu studieren, tauchte naturgemiB auch die Frage 
nach der Existenz einer analogen Verbindung beim Phosphor auf. 
Diese Frage nach der Existenz eines Peroxyds des Phosphors wurde 
besonders auch im Hinblick auf die von J.Scumipiin und R. Mas- 
dargestellten und von J. p Ans und W. FrrepricH®*), sowie 
F. Ficnter und [. untersuchten Persiiuren des Phosphors 
nahegelegt. Es gelang diesen Autoren durch Einwirkung von 
30°/,igem H,O, auf P,O; nach der Gleichung 


P,0; +2H,0, + H,O =2H,PO, 


eine Séiure zu erhalten, die sich als noch stirkeres Oxydationsmittel 
als die analoge Sulfomonopersaure erwies. Mit Silbernitrat gibt diese 
Siure eine erst dunkle dann rasch werdende Fillung, die schlieb- 
lich unter Sauerstoffentwicklung in das gelbe Silbersalz der Ortho- 
phosphorsiure tbergeht. Anilin wird durch diese Séure rasch zu 
Nitrosobenzol und Nitrobenzol oxydiert. Manganosalze zeigen schon 
nach kurzem Stehen in der Kalte die violette Farbe der Permangan- 
siure. Auch mit Pyrophosphorsiure statt P,O,; erhilt man diese 
Siure nach H,P,O, + H,O, = H,PO; + H,PO,, daneben entsteht 
aber nach H,P,0, + H,O, = H,P,0O, + H,O noch ein gemischtes 
Anhydrid der Phosphomonopersaure und der Orthophosphorsiure, das 
als Peroxyphosphorsiure bezeichnet wurde. Beide Siuren lassen sich 
durch ihr Verhalten gegen Jodkali unterscheiden. Die erstere scheidet 
sofort Jod aus, wahrend die letztere dies erst im Verlaufe laingerer 
Zeit tut. Im iibrigen gehen beide Siuren langsam ineinander tber, 


1) H. J. ScHUMACHER u. J. SPRENGER, Z. phys. Chem. Abt. A. 136 (1928), 77; 
Scuwarz u. H. AcHENBACH, Ber. 68 (1935), 343. 

*) J. Scumipiin u. R. Massini, Ber. 48 (1910), 1162, 1170, 

3) J. p’Ans u. W. Friepricn, Ber. 48 (1910), 1880. 


4) F. Ficurer u. I. Miuuer, Helv, chim. Act. 1 (1918), 297. 
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derart, in saurer Lésung die Phosphomonopersiure, in alkalischer 
dagegen Peroxyphosphorsiure stabil ist. Durch elektrolytisch. 
Oxydation von Phosphorsiéure kann man keine Persiéiuren erhalten, 
wohl aber Perphosphate durch entsprechende Behandlung von Phos. 
phaten. Die Trennung von Phosphat und Perphosphat ist mit 
Magnesiamischung mdglich, da Perphosphat nicht gefiallt wird, 
Kbenso, wie der Perschwefelsiure ein Anhydrid der Formel 8,0, zu- 
grunde hegt, konnte man erwarten, daB zur Peroxyphosphorsiure 
ein Peroxyd der Formel P,O, existiere, das wiederum in formaler 
Analogie zum NO, stehen wirde. Zu seiner Darstellung wurde das 
schon wiederholt mit Erfolg berangezogene Hilfsmittel der elektrischen 
Entladungen bei niedrigen Drucken benutzt. Uber die ersten erfoly. 
versprechenden Vorversuche, die gemeinsam mit H. Patz ausgefiihri 
wurden, ist bereits kurz berichtet worden!). Es wurde ein Gemisch 
von Sauerstoff und Phosphorpentoxyddampf durch ein heiBes Ent- 
ladungsrohr geblasen bei etwa 1mm Druck, und an einer gekiihlten 
Stelle hinter dem Entladungsrohr schied sich ein violetter Kérper ab, 
dessen wibrige Lisung Jod aus Jodkali in Freiheit setzte. 


Versuchsteil 


Die nach einer groBen Zahl von Vorversuchen fiir die endgiiltigen 
Versuche benutzte Apparatur ist in der nebenstehenden Abbildung 
wiedergegeben. Elektrolytisch aus KOH an Ni-Elektroden ent- 

wickelter Sauerstoff wird 


r iiber warmem Pd-Asbest 

2 von H,-Spuren befreit, mit 

; 2Us OV vorgetrocknet und 
strémt tiber einen Siro- 
mungsmesser A und ei 

| | 2 Rohr mit P,O; B dure! 

Lis A ein Feinregulierventil C in 

einen seitlichen Ansatz 

des Entladungsrohrs 

Abb. 1 Hier belidt er sich mi 


P,O;-Dampf, ehe er in den 
Entladungsraum eintritt. Dieser ist etwa 3—5em von der Ein- 
trittsstelle kugelférmig erweitert (die Kugel F hat etwa 20 mm 
Durchmesser). Bis zur Héhe der Kugel wird mit Ejiswasser g¢ 
kihlt. Durch den Hahn H ward tiber eine mit fliissiger 


1) P. W. Scnenk u. H. Piatz, Naturwiss. 24 (1936), 651. 
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vekihlte Falle G mit einer sehr kriftig wirkenden Wilzpumpe 
nach GAEDE evakuiert. Die Elektroden J sind aus Al-Blech ge- 
fertigt und die ganze Apparatur besteht aus gew6hnlichem Thiiringer 
Glas. Nach jedem Versuch wird die Kugel herausgesprengt und der 
Inhalt untersucht. Die Versuche und insbesondere die systematische 
Variation der Bedingungen wurde besonders dadurch erschwert, daB 
das Glas durch den gleichzeitigen Angriff des heiBen P,O,-Dampfes 
und der elektrischen Entladungen auBerordentlich rasch korrodiert 
wurde, Jedenfalls hielt keine Apparatur mehr als einen Versuch aus. 
Nach jedem Versuch muBte der ganze Teil, der dem gleichzeitigen 
Angriff von P,O,; und elektrischen Entladungen ausgesetzt war, vollig 
erneuert werden. Auch Jenaglas erwies sich nicht als resistenter. 
Die Versuche wurden so vorgenommen, da erst médglichst rasch das 
mit P,O, gefiillte Schiffchen in F eingefiihrt wurde, dann evakuierte 
man durch H und lieB durch C Sauerstoff einstrémen. Da der Elek- 
trolyseur ununterbrochen in Tatigkeit blieb, wobei der Uberschuf 
durch JC abstrémte, war der Sauerstoff véllig rein. Nun setzte man 
die Entladung in Tatigkeit — als Stromquelle diente ein Trans- 
formator mit einem Ubersetzungsverhiltnis 220/5000 — und begann 
das P,O; langsam anzuheizen mit Hilfe des itibergeschobenen elek- 
trischen Ofens M. Gleichzeitig wurde die Kugel in der gezeichneten 
Weise gekithIt. An dem Umschlag des rétlichen Leuchtens des Sauer- 
stoffs in der Entladung in ein helles weifes Leuchten war der Beginn 
des Ubersublimierens des Phosphorpentoxyds zu erkennen. Alsbald 
schied sich auch eine violette Substanz in der Kugel F ab. In den 
meisten Fallen mute der Versuch wegen Springens der Apparatur 
vorzeitig abgebrochen werden. In allen anderen Fillen wurde er so 
lange fortgesetzt, bis alles P,O, tibersublimiert war, erkennbar daran, 
daB das weiBe Leuchten des Entladungsraums wieder in Rot um- 
schlug. Nun wurde die Apparatur mit O, gefillt und die Kugel aus 
dem Entladungsrohr herausgesprengt. Die Analyse wurde dann so 
vorgenommen, nach Wigung der Kugel diese in KJ-Loésung 
geworfen und das ausgeschiedene Jod nach lingerem Stehen mut 
Thiosulfat titriert wurde. SchlieBlich wog man die Glasscherben der 
Kugel zuriick und berechnete die Ergebnisse unter der Annalime, 
der oxydierende Sauerstoff sei in Form von P,O, gebunden gewesen. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

In allen Fallen wurde mit einer Strémungsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs von 7 cm3/Min. gearbeitet. Wenn auch die einzelnen 
Werte stark voneinander abweichen, was darin begriindet liegt, daB 
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Tabelle 1 
“Nr. | MA T | D| | Nr. | MA 
150 | 220+ 10°| 25’ | 25 7 | 150 |160 + 10°] 120°| 42. 
2 150 |200+ 5°) 40’ | 3,5 8 150 |150 + 10°| 180’| 24 
3 150 180+ 5°) 15’ | 2,8 9 | 150 |170+ 5°| 60’| 55 
4 150 175+ 5°| 30° | 26 10 | 200 |220+ 10°} 30’| 1,7 
5 150 155 80’ | 3.5 11 | 200 10°| 75’ | 29 
6 150 160+ 10°) 30’ | 2,2 12 | 300 |/170+ 5°| i,7 


jeder Versuch mit einer anderen Apparatur ausgefiihrt wurde, lift 
sich doch erkennen, da die giinstigsten Ausbeuten erzielt werden, 
wenn die in der 3. Spalte gegebene Temperatur T des Ofens M, in 
dem das P,O,; verdampft wird, niedrig lhegt, d. h. wenn mit mdéglichst 
kleinem P,O,-Druck gearbeitet wird. Die Abhingigkeit von der Ent- 
ladungsstromstirke zeigen die Versuche 9, 11 und 12, die klar er- 
kennen lassen, daB es zweckmabig ist, mit kleinen Stromstarken zu 
arbeiten. Mit noch niedrigeren Stromstirken zu arbeiten erwies sich 
als unzweckmiaBig, weil das Entladungsrohr dann nicht hei’ genug 
wird und zusiitzliche Heizung oder Wirmeisolation wieder andere 
Komplikationen mit sich bringt. SchlieBlich sind noch in Tabelle 2 


Tabelle 2 
Nr.| MA| Tf Di % | Nr. MA T O,| D| %, 


| 


13 | 150 |190 + 109 1 | 50’| 1,4 | 16| 150 | 17045°| 7| 5,7 
| 2,2] 150 | 170+ 5°| 16 | 60’| 42 
1,8 


200 109 16 20’ 
15 | 150 |200+ 5° 7 | 40°| 35 | 18! 150 | 170259! 14] 30’| 


einige Versuche gegeben, bei denen die Stroémungsgeschwindigkeit 
(4. Spalte in em® O,/ Min.) varuert wurde. Sie lassen erkennen, dab 
die bei den bisher genannten Versuchen benutzte Strémungs- 
geschwindigkeit von 7 em*/Min. die giinstigste ist. Aus ihr laBt sich 
auch das Verhiltnis von P,O; zu Sauerstoff in der Entladung an- 
nihernd abschitzen. Es betrigt bei einer durchschnittlichen Versuchs- 
dauer von 1 Stunde, in der 420em’O, das Entladungsrohr durchstrémten, 
etwa 1:20, da etwa 300 mg P,O, iibersublimieren, die im Gaszustand 
unter der Annahme, daB sie dann als P,O,,. vorliegen, einen Raum von 
24cm einnehmen. Das Verhiltnis der Partialdrucke ist dann annihernd 
1:20, oder auf 1 P,O; kommen 10 O,. Nachdem so die giinstigsten 
Entstehungsbedingungen studiert worden waren, untersuchten wi! 
die Stabilitat der Verbindung. Sie wurde zu diesem Zwecke mdéglichst 
rasch in ein mit einem Schliff versehenes knief6rmig gebogenes Jenae! 
Glasrohr gebracht, das mit einem Schliff verschlossen werden konnte, 
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an dem sich ein Manometer sowie ein Hahn, durch den das ganze 
evakuiert werden konnte, befand. Das Volumen der ganzen Apparatur 
war zuvor genau ermittelt worden. Nun wurde evakuiert und das 
Jenaer Rohr in einem Olbad langsam erwirmt. Sobald die Tempe- 
ratur bis auf 130° gestiegen war, begann das Manometer zu steigen 
und gleichzeitig entfarbte sich die Substanz. Um vollige Zersetzung 
zu erhalten wurde schlieBlich erhitzt, bis das P,O,; zu sublimieren 
anfing. Da8B das entwickelte Gas Sauerstoff war, wurde mit Hilfe 
eines eingebrachten Kupferbleches, das von auSen erhitzt wurde, an 
der Dunkelfarbung desselben unter gleichzeitiger Abnahme des 
Druckes in der Apparatur nachgewiesen. Da das Volumen der 
Apparatur bekannt war, lieB sich auch das Verhiltnis von ab- 
gegebenem Sauerstoff zu P,O; ermitteln, wenn die Apparatur zum 
SchluB ausgespilt und die Phosphorsiure durch Titration ermittelt 
wurde. Die niachste Tabelle 3 gibt einige typische Versuche. 


Tabelle 3 
Gehalt aus 
Nr. /o 
O, | Je 
4 2.4 2.6 
9g 5,5 5,8 
17 4,6 | 4,2 


Die Ubereinstimmung der so gefundenen Werte mit denen aus 
der Jodausscheidung — es wurde ein Teil der Substanz nach der 
ersten, ein Teil nach der eben genannten Methode bestimmt — ist 
nicht sehr gut. Die Abweichungen liegen aber darin begriindet, daB 
die in der Kugel abgeschiedene Substanz nicht homogen, sondern, 
wie man schon auBerlich sieht, aus ungleichartigen Teilen zusammen- 
gesetzt ist. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache erscheint die 
Ubereinstimmung befriedigend. 


Ehe nun auf die Eigenschaften der Substanz eingegangen wird, 
sollen noch einige andere Versuche Erwihnung finden. Wir konnten 
nimlich in besonderen Versuchen feststellen, daB die violette sauer- 
stoffabspaltende oxydierende Substanz auch dann entsteht, wenn nur 
P.O, durch das Entladungsrohr ohne Sauerstoff sublimiert wird. Die 
Ausbeute ist dann allerdings kleiner. In diesem Falle entsteht neben- 
her aber noch Phosphor bzw. ein niederes entziindliches Oxyd, wie 
eine Flammenerscheinung beim Offnen der Apparatur zu erkennen 
gab. In einem weiteren Versuch, bei dem statt Sauerstoff gewOhn- 
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liches Bombenargon durchgeblasen wurde, zeigte sich zunichst eine 
merkwirdige Erscheinung. Die Analysen ergaben namlich einen iiber- 
aus hohen scheinbaren Gehalt an P,O, (Jodmethode 38%/,, Gas- 
entwicklung etwa die Halfte). Dem aéuBeren Aussehen nach erschien 
das Produkt jedoch nicht anders als die bisher gewonnenen. Die 
qualitative Untersuchung der Lésung des Produktes in Wasser zeigte 
jedoch, da8B hier eine andere Substanz neben dem violetten Kérper 
vorlag. Wir erhielten z. B. keine der fiir Peroxyphosphorsiuren 
typischen Reaktionen und mit Anilin einen roten Farbstoff. Offenbar 
hat also der im Bombenargon vorliegende Stickstoff Komplikationen 
verursacht. Ob irgendeine gemischte Phosphorstickstoffverbindung 
vielleicht unbekannter Zusammensetzung entstanden ist, oder welcher 
Art sonst die gebildete Substanz war, konnte nicht ermittelt werden. 


Reaktionen und Eigenschaften des violetten Korpers 


Bei einem Gehalt von etwa 5—6°/, ist die Substanz kriftig 
dunkelviolett gefarbt. Die Zersetzungstemperatur liegt, wie oben er- 
wihnt, bei etwa 130°. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist aber bei 
dieser Temperatur noch ziemlich gering und etwa proportional der 
Menge des jeweils vorhandenen Peroxyds. Das Verschwinden der 
Firbung beim Erwirmen geht etwas rascher als die Gasabgabe. Die 
wiBrige Lésung der Substanz macht, wie schon erwihnt, im Laufe 
mehrerer Stunden die dem Sauerstoffgehalt (Uberschu8 iiber P,O,) 
entsprechende Menge Jod aus KJ-Lésung frei. Mit Titanylsulfat tritt 
keine Gelbfirbung ein. In salzsaurer Lésung wird Anilin in der Kalte 
erst zu Nitrosobenzol und nach laingerem Stehen zu Nitrobenzol 
oxydiert. MnSO,-Lésung wird beim Erwirmen mit der Lésung 
sofort, in der Kalte nach einigem Stehen violett. Zur Priifung der 
Reaktion der Lésung gegen AgNO,-Lésung wurde erst mit Magnesia- 
mischung die iiberschiissige Phosphorsaéure gefallt und dann nach dem 
Entfernen des Ammoniaks mit NaOH wurde nach dem Neutrali- 
sieren AgNO, zugesetzt. Nun erfolgte eine erst dunkle Fallung, die 
iiber Wei8 in Gelb iiberging. In einem weiteren Versuche konnte 
gezeigt werden, daB die violette Substanz im Gegensatz zu P,O,; in 
Chloroform véllig unléslich ist. Sie wurde deshalb in einem besonderen 
Versuch mit absolut trockenem Chloroform 24 Stunden im Soxhlet- 
apparat extrahiert. Die Chloroformlésung zeigte keinerlei oxydierende 
Eigenschaften. Dagegen zeigte die Analyse der ungelésten Substanz, 
nachdem alles Chloroform durch Abpumpen entfernt war, nun einen 
Gehalt von 11°/, P,O,, waihrend die Substanz vor der Extraktion, 
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wie die Analyse einer Probe zeigte, nur 3—4°/, enthalten hatte. Die 
Extraktionsmethode mit Chloroform scheint somit einen Weg zu er- 
jffnen, auf dem sich verhaltnismafig reichhaltige Priparate gewinnen 
lassen. Was zuletzt noch die Bestaindigkeit der Praparate angeht, so 
scheinen diese unter FeuchtigkeitsausschluB recht haltbar zu sein. 
Jedenfalls besitzen wir ein Priparat, das seit einigen Monaten fast 
unverandert zu sein scheint. 


Diskussion der Versuchsergebnisse 


Da die neue Substanz sich durch einen héheren Gehalt an Sauer- 
stoff vom Phosphorpentoxyd unterscheidet, der auch relativ leicht 
abgegeben wird, erscheint es gerechtfertigt, diesen als peroxydisch 
cebunden anzusehen. Da die waBrige Lésung der Substanz sich als 
Lésung von Peroxyphosphorsiiure H,P,O, erweist, erscheint es ge- 
rechtfertigt, die neue Substanz als ihr Anhydrid P,O, anzusprechen. 
Gegen diese Annahme spricht auch nicht, da neben der Peroxy- 
phosphorséure Phosphomonopersiure vorliegt, da ja die Peroxysiiure 
in die Monosiure in saurer Lésung tbergeht nach H,P,O, + H,O 
= H,PO; + H,PO,. 

Da der Peroxyphosphorsiure die Konstitutionsformel 


zuerteilt wird, hat man ihrem Anhydrid wohl die Forme! 
zuzuerkennen. 

Auf eine gewisse Schwierigkeit mu dabei noch eingegangen 
werden: das ist die Farbe. Eigentlich ist ja kein Grund einzusehen, 
weshalb eine so durchaus abgesiittigte Verbindung gefirbt sein soll. 
Wir haben deshalb verschiedentlich vermutet, daB die Fiairbung viel- 
leicht durch Spuren violetten Phosphors hervorgerufen sei, da andere 
Verunreinigungen auBer solchen aus dem Glas und den Al-Elektroden 
ausscheiden. Die Eigenschaften scheinen aber nicht dafiir zu sprechen, 
da sich einmal der Gehalt der Substanz ganz gut aus der Firbung 
schitzen und andererseits auch bei der Zersetzung die Farbung, 
zwar etwas friiher als die Gasentwicklung einsetzt, verschwindet. 


Zusammenfassung 


In Fortsetzung fritherer Versuche wird gezeigt, daB bei der Ein- 
wirkung von elektrischen Entladungen auf Phosphorpentoxyddampf, 
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besonders im Gemisch mit Sauerstoff, eine sauerstoffreiche Phosphor- 
verbindung entsteht, die stark oxydierende Eigenschaften zeigt. 

Die Lésung dieser Substanz in Wasser erweist sich als Peroxy- 
phosphorséure, weshalb der Substanz die Formel P,O, zugeschrieben 
wird. 

Die Eigenschaften dieser Substanz, die direkt in der Entladung 
mit einem Gehalt bis zu 6°/, gewonnen werden kann, werden be- 
schrieben. 


Herrn Prof. Dr. R. ScHwarz danken wir fiir sein freundliches 
Interesse an unserer Arbeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fiir die Unterstiitzung mit Apparaten. 


Kénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1937. 
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Uber die Dampfdrucke des Kampfers 


Von J. H. pe WILDE 


Mit einer Abbildung im Text 


Es wurde die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von 
kristallisiertem und fliissigem Kampfer gemessen. 
Es wurde mittels der Gleichung 


np =—am 


die molekulare Schmelzwirme beim Schmelzpunkt berechnet, wobei 
sich ergab, daB log p, als Funktion von 1000/T,,. 
Gerade war. Hieraus geht hervor, daB die Verdampfungswirme 
praktisch temperaturunabhangig ist. 

Mit Hilfe der van’r Horr’schen Beziehung wurde die molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung berechnet, welche bisher nicht genau be- 
kannt war. [Die Literatur gibt 400—498}).] 


dargestellt, eine 


1) LanDoLT (4 th. edn. s. 556) gibt an 400, nach Daten von CalIL_e, 
Compt. rend. 148 (1909), 1461; Jounravux [Compt. rend. 158 (1914), 1579] 
berechnet 498, welche Zahl nach Le Févre (Nature 126, 760) richtiger ist. 
Le Ffévre griindet seine Meinung auf die Untersuchungen des Systems Kampfer— 
Phenol [LEGER, Bull. Soc. chim. France 4, 725; Carug, |. c.; Woop u. 
Scott, Journ. chem. Soc. 97 (1910), 1573] und auf die molekulare Konstitution 
des Kampfers. 

Die graphische Darstellung von Woop u. Scott weist keinesfalls ein- 
deutig darauf hin, daB die Gefrierpunktserniedrigung 498 ist. 


a's 
Auch die Berechnungen Jounraux’ mit der Formel L, = — ¥,) 


(E ist das mechanische Warmeiaquivalent) waren nicht richtig [Le Ffvre, 
Nature 127 (1931), 972]. Er benutzte die Gleichung von Kircnnor-Dvurré- 


m 
XANKINE: In p = +nin7’ +z und substituierte Daten von: Ramsay 


u. Youne, Phil. Trans. 175 (1884), 45; ALteN, Journ. chem. Soc. 77 (1910), 

413; VaNnstong, Journ. chem. Soc. 97, 429, welche Daten aber unter sich 

nicht iibereinstimmen. Auch der Wert der Dichte des fliissigen Kampfers 
0,027? 

war nicht richtig. Er benutzte in der Gleichung 4 7' - ] 

4f 


L,=8,24 und 7 = 451,6. 
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Bei meinen Untersuchungen benutzte ich Kampfer, der zuerst 
zweimal aus 40°/, Athylalkohol umkristallisiert, und danach dreima! 
im Hochvakuum sublimiert war, wobei immer die mittleren 
Fraktionen benutzt wurden. Die Bestimmung des Schmelzpunktes 
zeigte zuletzt 179,5°C (korr.). Mit der Mittelfraktion wurde der 
Apparat (Abb. 1) durch Sublimation im Hochvakuum gefillt. 

In Abb. 1 ist A das GefaB, wo- 
Monometer Yin sich die obengenannte Fraktion 
befand. Das Rohr mit der Kapil- 
lare c ist mit der Vakuumpumpe 
é verbunden. Als die Nullstelle der 
Glasfenster D fixiert worden war, 
D wurde die Briicke K durchgeschmol- 
zen. Nachdem auch die Kapillare c 
abgeschmolzen war, konnte mit den 

Messungen angefangen werden. 
Die Messungen wurden in einem 
intensiv geriihrten Bade aus Oliven- 
a 6l ausgefiihrt. Die Gleichgewichte 
ti der Kristalle mit Dampf und die 
der Fliissigkeit mit Dampf stellten 
sich sehr bald ein, so da nach 
9 4 3 Minuten der Druck konstant war. 
Ein Teil des Kampfers wurde 
Abb. 1. [Aus P. J. VAN DER LEE, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 212] in das GefaS B sublimiert und dic 
Kapillare b darauf durchgeschmo!l- 
zen. Die Dampfdruckmessungen ergaben dasselbe Resultat wie 

vorher. Der benutzte Kampfer war also rein. 

Die Drucke in den Tabellen 1 und 2 sind in Millimeter Hg von 
0° C angegeben. Die Temperatur in Grad abs. korr. 

Korr.-Formel: A T = 0,00015-t, — t,-L. 


Tabelle 1 
Dampfdrucke des kristallisierten Kampfers 


8 A 


K Poet u. korr, | 1000: 7 p in em Prerechnet ™™ 
338,3 3,9 | 2,956 | —0,4089 2,6 
343.0 6,1 | 9915 | 02147 5,1 
348,7 8,0 2,869 | — 0,0969 6,8 
353, 1 8,9 2.831 — 0,0506 8,5 
358,3 | 10,5 2,790 0,0212 10,9 
362,0 | 14,0 2,761 0,1461 13,1 
366,1 | 15,9 2,730 0,2014 15,8 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


~ 


K u. korr, 1000: T | log p cm Pherechnet 
373,2 | 21,9 2,679 | 03404 | 21,5 
375,7 | 23,9 2,662 | 0,3784 | 23,9 a 

77,4 | 25,7 2,650 | 04199 25,7 3 
378,3 27,3 | 2,643 «04362 | 26,9 Pe: 
382,4 31,7 2,615 05011 | 31,2 2 
383,5 32,7 2.608 0,5145 | 33,2 
388,7 41,6 2,573 0,6196 | 41,2 
390,2 42.8 2,564 0,6314 43,5 
393,7 50,5 2,5 0.7033 50,4 
398,9 61,6 2,506 «0.7896 61,9 
402,9 71,9 | 2,482 0,8549 71,8 ee 
404,1 74,5 2,474 0.8722 753 
409,3 89,8 2,443 | 0,9533 91,1 
414,0 108,4 | 2,415 1,0350 | 108,0 P 
419,7 127,8 | 2,383 1,1065 | 131,3 
424,0 152,3 | 2,358 1,1827 153,0 
426,1 165,6 2,346 1,2191 | 164,6 4s 
429,0 182,1 | 2,330 | | 181.5 
430,3 190,0 | 2,324 1,2787 | 188.4 @ 
431,2 196,2 | 2,319 | 198,7 
434,1 216,8 | 2,308 | 1,3360 | 217.6 : 
436,3 231,6 | 2,292 | 1,3647 229.0 : 
439,1 252,6 | 2,277 | 1,4024 251,0 
441,4 272,7 | 2,265 1,4357 | 270.0 
442.1 274,2 | 2,260 1,4380 278,4 
444,3 295,1 | 2,250 14699 296,0 
446,5 318,4 | 2,240 | 1,5029 314,5 4% 
446.9 321,1 2,238 | 1,5066 | 318.4 
449,4 346,2 62,295) 344,8 
450,8 359,7 2,218 1,5559 359,9 
451,7 368,1 2,214 1.5660 368,6 
452,6 379,3 | 2,210 1,5807 377,8 ae 
453,5 | 390,0 | 2,205 1,5911 389,5 ‘ 


In den Tabellen 1 und 2 sind die Werte p,,, mit Hilfe der 
Gleichung: 


log p = — =" 52,1 + 7,4382 
fur die Sublimationskurve, mit Hilfe der Gleichung: 2 
2318,5 


log p = — T + 6,7046 


fir die Dampfdruckkurve des fliissigen Kampfers berechnet. 
Aus den beiden Gleichungen lassen sich die Verdampfungs- und a 
Sublimationswiirme berechnen zu: 73 
=12,12; = 10,60; 
daraus ergibt sich die Schmelzwirme zu 1,52. 
Dieser Wert ist sehr klein. Die hohe Symmetrie des Kampfer- 
gitters bedingt eine groBe Entropie der festen Phase; also eine kleine 
Schmelzentropie. 
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Tabelle 2 
Dampfdrucke des fliissigen Kampfers 
— 
K | Pxorr, ™™ 1000: 7’ log Pp om Pherechnet ™M 
451,2 368,1 | 2,214 1,5660 372,7 
452,3 79,3 2,210 1,5807 380,5 
453,3 390.0 | 2,206 1,5911 389, 1 
454,3 398,4 | 2,200 1,6003 401,7 
455,4 408,3 2,196 1,6110 410,4 
456,4 419,5 | 2,190 1,6227 422.8 
459,5 456,1 | 2,176 1,6591 456,5 
461,7 481,6 | 2,167 1,6827 478,9 
464,7 514,1 2,152 1,7111 519,0 
464,8 517,0 | 2,151 1,7135 520,7 
466,7 544,1 | 2,143 1,7357 544,5 
468,9 587,6 | 2,133 1,7691 576,7 
471,9 619,5 | 2,120 1,7920 619,5 
474,9 664,8 2,107 1,8227 663,8 
477,1 699,2 | 2,096 1,8446 699,9 
4799 749,1 2,084 1,8745 746,4 
484,2 $17,8 2,073 1,9126 793,4 
488,8 9203 | 2,046 1,9639 913,3 
494,0 1027,9 | 2,024 2,0119 1028 
498,6 11434 2,006 2,0582 1138 
499,0 1150,4 2,003 2,0608 1150 
505,5 1290,8 «(1,978 2,1186 1290,8 
Aus den Gleichungen folgt fiir den Tripelpunkt 458,2° abs. und 
T 
385.8 mm. Aus der Formel AT = oa berechnet man als mole- 
f 


kulare Gefrierpunktserniedrigung?): 
AT =411,1. 

Aus meinen Bestimmungen folgt ferner als Siedepunkt 480,6° abs. 

Was die Dampfspannungen des Kampfers selbst betrifft, so sind 
die Daten (I. c.) und Dartins | Ann. Phys. (9) 5, 218 (1916)| 
nicht gut mit den meinigen vergleichbar, da sie nur bis 9 mm gehen. 
Die MeBreihen von Ramsay und Youngs (lI. c.) und StezNers (Diss. 
Erlangen 1901) zeigen héhere Drucke fiir die Sublimationslinie, 
aber niedrigere fiir die Dampfdrucklinie der Fliissigkeit als ich fand. 
VANSTONE (I. c.) bestimmte einige Sublimationsdrucke, die niedriger 
sind als die von muir bestimmten. 

Zum SchluB méchte ich Herrn Professor Dr. A. Smits herzlichst 
danken fiir seine wertvollen Anregungen. 


1) Jounraux benutzte als L, 8,23 (4 7 = 497); Erremon benutzte als 
L, 8,39; FRANDSEN benutzte als L, 10,74 0,40; ich fand 10,00. 


Amsterdam, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Uni- 
versitat, Mar 1937. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1937. 
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Uber die GréBe der Wasserstoffblasen 
aus Aluminium in Salzsaure 


Von E. Jencket und H. Hammes 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Lést man Aluminium in Salzsiure, die kleine Mengen organischer 
Basen, sogenannter Sparbeizen oder Gifte, enthilt, so wird die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung mehr oder minder 
stark herabgesetzt. Ferner beobachtet man, daB die in gifthaltiger 
Salzsiure entstehenden Blasen kleiner sind als die in giftfreier Siure 
entstehenden!). Wahrend die Hemmung der Wasserstoffentwicklung 
durch Sparbeizen 6fter untersucht ist, war tiber das Kleinerwerden 
der Blasen bislang nichts Niheres bekannt. 

Es wurde daher, woriiber in folgendem berichtet wird, die 
Abhangigkeit der mittleren BlasengréBe von der Art und Kon- 
zentration des Giftes sowie die GréBenverteilung der gleichzeitig ent- 
wickelten Blasen bestimmt. Die Blasen wurden aus Aluminium in 
piperidin-, f#-naphthochinolin- und acridinhaltiger Salzsiure ent- 
wickelt. Jedoch hingt die Blasengréfe nicht unmittelbar mit der 
Sparbeizenwirkung, sondern mit der Geschwindigkeit der Wasser- 
stoffentwicklung zusammen. Es zeigte sich nimlich, daB auch in 
miftfreier Salzsiure kleinere Blasen entstehen kénnen, z. B. waihrend 
der Induktionsperiode, in verdiinnter Saure und bei elektrolytischer 
Entwicklung mit abnehmender Stromstirke. 


MeBverfahren 

Die entwickelten Gasblasen wurden unter einer waagerechten 
Glasplatte G aufgefangen und mikroskopisch photographiert. Auf 
dem photographischen Bild laé£t sich der Blasendurchmesser leicht 
ausmessen, Abb.1 gibt die Anordnung mit ihren LEinzelheiten 
wieder. In einer Wanne W befand sich die Salzsiure. Das Aluminium- 
blech 4 war auf dem rechtwinklig gebogenen Glasstab S mit Bienen- 
wachs so festgekittet, daB nur die Oberfliche von 8x8 mm dem 
Angriff der Saéure ausgesetzt war. Das Aluminiumpliittchen wurde 


1) E. Jenckex u. E. Bravucker, Z. anorg. u. allg. Chem, 221 (1935) 255. 
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24—25 mm unter der Fliissigkeitsoberfliche gehalten. Durch 
Schwenken des Glasstabes S wurde das Aluminium unter der Glas. 
platte durchgefihrt. Diese Bewegung muBte einigermafen gleich- 
maBig ausgefiihrt werden. Denn durch sehr schnelles oder ruck. 
artiges Schwenken wurden die Gasblasen kleiner, weil sie vorzeitig 
vom Aluminium losgerissen wur- 

den. Das Mikroskop M mit 
gesetzter Kamera (Mifilmka von 
Leitz) gestattete das Bild der 
M Blase mit etwa 10facher Ver- 
gréBerung festzuhalten. Fiir jede 
Versuchsreihe wurde das Alumi- 
niumplattchen, das aus dem schon 
friiher verwandten Material be- 
stand, erneuert. Nachdem das 
Aluminium unter der Glasplatte 
durchgefiihrt worden war, blieb 
es in der iibrigen Zeit unter einem 
der beiden Trichter 7, die die 
Wasserstoffblasen aus der Siure 
entfernten, so dai sie nicht in 
der Lésung umherwirbeln konnten. 
Die verschiedenen Giftgehalte wur- 
den durch Zu- und Abpipettieren 
eingestellt, wobei das Aluminium- 
plittchen dauernd in der Lésung 
blieb. Damit sich richtige 
Wasserstoffentwicklung sicher ein- 
Abb. 1 stellte, wurde etwa 20 Minuten 

bis zum Photographieren gewartet. 

Zur Messung der elektrolytisch abgeschiedenen Blasen_ blieb 
die Anordnung in der Hauptsache dieselbe. Die Aluminium- und 
Platinelektroden waren bis auf eine freie Fliche von 8 x 12,5 mm 
= 1 cm? mit Bienenwachs abgedeckt. Das blanke Platinblech mubte 
zuvor ausgegliiht werden, um wiederholbare Ergebnisse zu erhalten. 
Versuche mit einer Silberelektrode waren nicht wiederholbar. Als 
Anode wurde eine Aluminiumelektrode benutzt, die, von einer 
Dialysierhiilse umgeben, in derselben Schale hing wie die Kathode. 
Da der Kathodenraum recht gro8 war und die Versuche in kurzer 
Zeit beendet waren, war eine Beeinflussung der Versuchsergebniss¢ 


© 
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rch dialysiertes Aluminiumehlorid nicht Zu befurchten. Die 
vohnliche Anordnung eimer Platin-Wasserstoffanode, die tiber 

em Heber mit dem Kathodenraum verbunden ist, bewihrte sich 
,ogen der GréBe des inneren Widerstandes und der unvollkommenen 
peduktion des Chlors nicht. 


6,0 1,2 


Millimol Liter 9-Naphthochinolin in 3 n-HC! 
Abb. 2. Aufnahmen von Blasen, 
die bei der Auf!ésung von Aluminium entstehen 


Fir jede Einzelbestimmung wurden 5 Aufnalimen gemacht. 


Diese 5 Aufnahmen enthielten bei grobem miuttleren Durchmesser 


etwa 200—300 Blasen, bei kleinmerem bedeutend mehr, von denen 
jedoch nie mehr als 400—450 ausgemessen wurden. Als Beispiel 
sind in Abb. 2 Aufnahmen angefiihrt, die unter verschiedenen 
Bedingungen ent wickelte 


Blasen zeigen. Die auf +/iperiain 
a 2 
dem Film festgehaltenen 06 


Blasen wurden mit einem 
Komparator von eben- 
falls etwa 10facher Ver- 


‘ 

sroberung zu Gruppen 

von 1—2, 2—8, 

... Skalenteilen Durch- 

inesser geordnet (1 Ska- | 
2H 3 


lenteil — 0.00926 mm). 
Die Anzahl der Bla- 
sen jeder Gruppe wurde 


Abb. 3. Mittlerer Durchmesser 0,, 
in Abhangigkeit von der Giftkonzentration 


bestimmt. Unter dem mittleren Durchmesser 6,, ist der Mittelwert aller 
Vlasen eines Versuchs verstanden. Ebenso erhalt man das mittlere 


‘olumen als Mittelwert tiber die einzelnen Volumina jeder Blase. 


hese Werte sind fiir kleine Blasen genauer als fiir groBe, weil letztere 
wngleichmaBiger verteilt sind. Die Durchmesserwerte sind genauer 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 253. 
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als die Volumwerte, weil das Volumen der verhaltnismaibig wenig: » 

groben Blasen beim Mitteln viel stiirker ins Gewicht fallt als d r 

Durchmesser. Die durch den hydrostatischen Druck hervorgerufe:¢ 

Abplattung der unter der Glasplatte haftenden Blasen wurde mieiit 

berucksichtigt, wodureh die Durchmesser und Volumina fir die 
groBberen Blasen etwas zu groB ausgefallen sein kénnen. 

Die  Wiederholbarkeit der 

BlasengréBe laBbt sich an den Mes- 

sungen in giftfreier Saure beurtei- 

len, die fiir die 3 Versuchsreihen 

(Abb. 3) zwischen = 9,9 und 

° 8.5-10-2 legen, guter 

Ubereinstimmung mit dem End- 

wert der Abb. 4 von 9,4°10>-? mim. 

Winton Zur weiteren Kontrolle wurde die 

Giftkonzentration bei der Ver- 

suchsreihe mit Aeridin  zuniichst 

bis 8mMol erhdht und = dann 

durch Zufiigen von 38 n-Salzsiiure wieder auf 0,08 und 0,02 mMol 

Gift pro Liter erniedrigt. Die entsprechenden mittleren Dureh- 


Abb. 4. Mittlerer Durchmesser 
wahrend der Induktionsperiode 


messer (in Abb. 3 voll ausgezeichnet) unterscheiden sich um 4 


bzw. 11°%,. 


Mittierer Durchmesser und mittleres Volumen der Blasen 
a) in gifthaltiger 3n-Salzsaiure 

Aus Abb. 3 ist die Abnahme des mittleren Blasendurchmessers 0,, 
mit wachsendem Gehalt der drei Gifte Piperidin, /-Naphthochinolin 
und Aeridin zu ersehen. Mit steigender Giftkonzentration nimmit 
Om 
konstant zu werden. Bei gleicher molarer Giftkonzentration wird 
die BlasengréBe durch Acridin sehr stark, durch /-Naphthochinolin 
weniger stark und durch Piperidin nur wenig vermindert. In der- 
selben Reihenfolge hemmen diese Gifte die Entwicklung des Wasser- 
stoffs!) (vgl. die gestrichelten Kurven der Abb. 7). Aus 3 n-Salz- 
siiure mit 3 mMol Acridin/Liter entwickeln sich gréBere Blasen als 
von 1 mMol Acridin (Abb. 3), obwohl die Entwicklungsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffs weiter abgenommen hat. Das dirfte auf eme 
am Aluminium abgeschiedene makroskopisch sichtbare Sehicht des 


zuniichst stark, dann viel weniger stark ab, um schheBlich fast 


Giftes zuriickzufiihren sein!'). 


1) Jencket u. F. Woirmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 233 (1937), 23 . 
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b) In giftfreier Salzsaiure 
Nach den obigen Ergebnissen kénnte es scheinen, als ob die 
rklemerung des Blasendurchmessers auf einer spezifischen Wir- 
ng des Giftes beruhe. Das trifft jedoch meht zu. Auch in gift- 
‘roier Salzsiure wurden die Blasen kleiner gefunden, sobald die 
twickelten Wasserstoffmengen kleiner wurden. Das ist der Fall 
wahrend der Induktionsperiode, bei der Auflésung schwacheren 
Siuren und bei der elektrolytischen Wasserstoffentwicklung mut 
abnehmender Stromstirke. 

1. Wihrend der Induktionsperiode nimmt der mittlere Blasen- 
durchmesser 0,,, wie Abb. 4 zeigt, zu. In demselben Mabe durtte 
auch die Wasserstoffentwicklung d v/d 2 ansteigen. 

2. Ganzentsprechend nimmt 
),, ab, wenn die Konzentration 


der Salzsiure abnimmt. An 
Stelle der Abnahme von gibt 


dieausgezogene Kurve der Abb.5 
die Abnahme des mittleren Vo- 
lumens g,, wieder. Die damit 
verbundene Verminderung der 
/ for 
Abb. 5. Mittleres Blasenvolumen 


und Geschwindigkeit der Wasserstoftt- 


des Wasserstoffs ist nach den 


von CENTNERSZWER!) angegebe- 
nen Werten fiir 99°/jiges Alu- 
minum, das sich etwa gleich — entwicklung in Abhangigkeit von der 
schnell auflést wie das unsere, Salzsiurekonzentration 

in die Abb. 5 gestrichelt ein- 

vetragen. Beide Werte sind in Prozenten derjenigen in 3 n-Siéiure aus- 
vedriuckt. In dieser Versuchsreihe war der mittlere Blasendurchmesser 
» = 10,4 statt 
mm und =—16,5-10-4 statt 10,4-10-4 ohne dab 


en Grund hierfiir angegeben werden kénnte. 


und besonders das Volumen in 3 n-Siéure gréBer, 6 


3. SehheBlich nimmt auch die GréBe der elektrolytisch ent- 
wickelten Blasen ab, wenn der Strom und damit die Entwicklungs- 
veschwindigkeit des Wasserstoffs abnimmt. Abb. 6 (ausgezogene 
\urven) zeigt das fiir g,, an Blasen, die an Platin- und Aluminium- 
vlektroden abgeschieden waren. Dem Strom von 172 mAmp./em? 
eutspricht die beobachtete?) freiwillige Wasserstoffentwicklung des 

') M. CentNerRszwer, Z. Elektrochem. 37 (1931), 598, Tab. 3. 


E. JENcKEL u. E. BravucKxer, |. 
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Aluminiums in 83n-Salzsiiure von (dv/d 2) = 2,4 em?/min-2 en? 
Ferner ist in Abb. 5 zum Vergleich g,, strichpunktiert fiir Blas » 
elngetragen, die aus mit /-Naphthochinolin vergifteter Salzsiu, 
ber gleicher Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung freiwil ig 
entstehen. Es wurde z. B. bei 0,03 mMol/Liter g,, = 8,47-10-4 mi’ 
und friuher — 1,64 em?/min-2 em? gefunden, welch letztercy 
Wert einem Strom von 116,83 mAmp./em? entspricht. Trotz 
gleicher Geschwindigkeit 
Wasserstoffentwicklung sind die 


elektrolytisch entwickelten Bla- 
Dimi sen stets kleiner als die frei- 
| willig entwickelten. 
© -Naphrothinoln 
Die Anzahl der Blasen 
| \ (eleKtro/lyt) hegt nahe, an Stelle 
\ es mittleren Blasendurchmes- 
\ mit der Geschwindigkeit der 
Wasserstoffentwicklung zu ver- 
JT gleichen. Zu diesem Zweek ist 
fiir die Versuche in gifthaltiger 
Siure in Abb. 7 in der aus- 


gezogenen Kurve ,, und in der 


Ne 
gestriche Ite n dvjdz « Ing tragen, 
wobei beide Groben in Prozen- 
ten des in ciftfreier er- 


Abb. 6'). Mittleres Blasenv 
Geschwindigkeit der Wasserstoffent wick- : 

sind. Die Werte sind de 


lung in Abhangigkeit von der Stromstarke 
Arbeit von JENCKEL uni 


Kk. BrAveker, und E. Jexncken und F. WoLTMann entnommen?). 
die Anderung der BlasengréBe beim Auflésen von Aluminium in Salz- 
siiure mit abnehmender Konzentration und fiir elektrolytisch ent- 
wickelte Blasen ist dieser Vergleich bereits in Abb. 5 und 6 dureli- 
cvefiihrt. In allen diesen Fiillen nimmt das mittlere Blasenvolumes 
stiirker ab, als die Menge des entwickelten Wasserstoffs. Das 1s! 
offenbar nur méglich, wenn die Anzahl der sich entwickelnden Blase 
bei schwacher Wasserstoffent wicklung z. B. aus vergifteter Saure grober 
ist als bei starker Wasserstoffentwicklung z. B. aus unvergiftete! 


Siiure. Ein Ergebnis, das zuniichst gewib tiberrascht. 


') Weitere Punkte gemessen att der Al-Elektrode bei héheren Stromstar ¢!- 
Brducker und E. Jexncket u. F. WoLttmany, |! 


2) EK. JENCKEL u. 
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Wievielmal 

dv dz 

Juotient 

gm (gms) 
uchsreihen in Abb. 8 ein- 
vetragen und das An- 
wachsen der Blasenzahl gut 
orkennen. Multiphziert man 
‘hn mit den angegebenen 
haktoren so erhalt man 
die Anzahl der Blasen pro 
Minute und Quadratzenti- 
meter. Quantitative 

Schliisse sollen jedoch aus 


diesen Kurven nicht ge- 
zogen werden, denn die 


Werte des mittleren Blasen- 
volumens sind hierftir zu 
ungenau. 


Haufigkeit der BlasengroBe 

Das verwandte Meb- 
verfahren lefert die Anzahl 
und damit die Haufigkeit 
des Durchmessers. In Abb. 9 
sind emige Kurven der 
Haufigkeit in Prozenten 
der Gesamtzahl der Blasen 
vegen den Durchmesser fiir 
verschiedene Konzentratio- 
nen an /-Naphthochinolin 
wiedergegeben. Bei kleiner 
Giftkonzentration, also star- 
ker Wasserstofientwicklung, 
verteillen sich die Blasen 
iber einen weiten Bereich 


des Durchmessers. GroBe 


ind kleine Blasen kommen nebeneinander vor. 


gréBer die 


Anzahl der Blasen wird, gibt der 


(dvjdz), an. Dieser Wert ist fir die verschiedenen Ver- 


+ Piper 
0 04 -Naphiechinolin 


Abb. 7. Mittleres Blasenvolumen 


der Wasserstoffentwicklung in Prozenten 
in Abhangigkeit von der Giftkonzentration 


Azali 


Cin 
; 
Elektroae 
of 


5 
310 


«29 j 
Piveriain F*22670 


GS 1 Milind 


Abb. &. Anstieg der Anzah! der Blasen 
mit sinkender Entwicklungsgeschwindickeit 
des Wasserstofts 


Dagegen bestehen 


lie Blasen aus stark vergifteter Siure, also bei geringer Wasser- 


toffentwicklung, fast nur 


aus kleinen Blasen. 


Das lassen auch 
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die in Abb. 3) wiedergegebenen Aufnahmen der Blasen  deutlic 
erkennen. GroBe Blasen kommen bei sehr geringer Wasserstof; 
entwicklung, zB. nach Zusatz von 1,8 mMol f-Naphthochinoli; 

uberhaupt nicht mehr vor ’ 
Die Abnahme des mitt d 
leren Blasendurchmesser- Oo 
} und Volumens beruht also i b 
vorwiegend auf der Ab- g 
Verte:1ung der Blasengrosse nahme der groBen Blase, e 

Kine analoge Verteilune 1 
! der Blasen beobachtet man \ 
bei der Entwicklung des 
Wasserstoffs aus verdiinn- W 
ter Saure und durch Elek- d 

trolyse. Einer bestimimten 
mittleren BlasengréBe ent- 
ran spricht auch hier eine be- ( 
\ stimmte Verteilung. ul 

Zusammenfassung und Schlu8 
Wie die mitgeteilten 

Beobachtungen zeigen, 
W 20 Din Skt JO sender Entwicklungsge- 

Abb. 9 schwindigkeit des Wasser- 

stoffs der  Durchmesser 

und das Volumen der Blasen im Mittel zu, wihrend ihre Anzalil 
abnimmt und ihre GréBe immer weniger einheitlich wird. Ein spezi- I 


fischer EinfluB eines der Siiure zugesetzten Giftes, emer Sparbeize, 
besteht meht. Wie der Augenschein lehrt, flieBen bei schneller Wasser- 
stoffentwicklung die Blasen zu gréBeren zusammen, wobei sich ihre 
Anzahl verringert und sie ungleich groB werden. Die entstandenen 
eréberen Blasen lésen sich durchaus nicht sogleich vom Metall, son- 
dern haften noch lingere Zeit und wachsen weiter. Bei langsamer En'- 
wicklung dagegen lésen sie sich in groBer Anzahl mit ziemlich gleicher 
GriBe, ehe sie Gelegenheit finden, sich mit anderen zu vereiige! 
lm wesentlichen die gleichen Beobachtungen macht man, wenn ma 
den Wasserstoff elektrolytisch entwickelt. Freilich sind die mut! 
leren Blasendurchmesser und Voltimina in diesem Fall bei gleich 


entwickelter Wasserstoffmenge etwas kleimer. 
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Nach B. Kaspanow und A. Frumkin!) hingt die GréBe elektro- 
}, isch entwickelter Wasserstoffblasen im Moment des Abreibens nur 
vom Randwinkel ab, der seinerseits wieder nach cos 
3 


lurch die drei Oberflachenspannungen 6, zwischen Gas und Metall, 


c, zwischen Metall und Lésung und 6, zwischen Lésung und Gas 
bestimmt ist. Bei gleichem Potential sollten daher alle Blasen die 
geiche GréBe haben. Wenn aber der Randwinkel sich nur langsam 
emnstellt, wozu nach KaBANow und FRUMKIN mindestens Min. 
notig sind, und wenn die noch anhaftenden Blasen zusammentlieben, 
wobei sich ihr Randwinkel wieder weiter von der Endlage entfernt, 
so sind die herbeschriebenen Beobachtungen mit denen jener Autoren 
wohl vertraglich. Die absoluten BlasengréBen sind dagegen wegen 
des verschiedenen Potentials nicht vergleichbar. 

Die Anderung der Oberflichenspannung 6, zwischen Losung und 
Gas scheint die BlasengréBe nicht merklich zu beeinflussen. Durch 
Giftzusatz nimmt o, bis zu 0,5°/, ab*), durch Verdiinnen auf 1 n-Saure 
um 0,5°/, zu, aindert sich also in verschiedener Richtung bei gleichem 
KinfluB auf die BlasengréBbe. 

Der Lrepic-Gesellschaft zur Férderung des chemischen Unter- 
richts dankt der eme von uns, H. Hammes, fur ein Stipendium. 


!) B. KaBpanow u. A. FruMKIN, Z. phys. Chem. (A) 165 (1933), 433; vul. 
auch A. Copnn, Z. Elektrochem. 29 (1923), 1 und A. CogHun u. H. NEUMANN, 
Z. Physik 20 (1933), 54. 

*) kK. JeENcKEL, Unverdéffentlicht. 


Berlin-Dahlem, aiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische und 
Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1937. 
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Uber die Reduktion der Manganoxyde 
mit festem Kohlenstoff im Vakuum 


Von W. BauKtou und O. ZIeEBEIL 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Wihrend die Reduktion der Eisen-!), Kupfer- und Nickeloxyde?) 
durch festen Kohlenstoff bereits eingehend studiert worden ist, finden 
sich in der Literatur nur wenige Angaben uber die Reduzierbarkeit 
der Manganoxyde. An Hand der bereits vorhegenden Erfahrungen 
kann heute als feststehend gelten, dab die Reduktion von MnO, und 
Mn,Q0, zu MnO sowohl in reduzierenden Gasen als auch mit festem 
Kohlenstoff im Temperaturbereich von T00—1000°C ohne Schwierig- 
keiten durchzufiihren ist. Dagegen ist die Reduktion von MnO zu 
metallischem Mangan, wie man aus der Berechnung der Gleich- 
gewichtsanlagen ersehen kann, mittels reduzierenden Gasen wie 
Wasserstoff oder Kohlenoxyd und auch festen Kohlenstoff praktisch 
nur sehr schwierig durchzufthren. 

Wiihrend fiir die Reduktion von MnO durch Wasserstoff oder 
Kohlenoxyd von vornherein keine groBbe Aussicht auf Erfolg be- 


stand es konnte selbst bei 1400°C kein Sauerstoffabbau in 
strOmendem Wasserstoff festgestellt werden — war anzunehmen, 


der Reduktionsvorgang MnO + C Mn +CO durch zwei 
Mabnahmen gefoOrdert werden konnte: 
1. Wegfithren der entstehenden Reduktionsgase durch Reduk- 
tion im Vakuum. 
2. Losen des entstehenden Mangans in einem geeigneten LOsungs- 
mittel, z. B. Eisen. 


Die MaBnahme 2 ist beispielsweise auch eine Voraussetzung ‘1 
die Reduktion der Kieselsiiure im HochofenprozeB, welche erst durch 
die Gegenwart von Eisen, das das entstehende Silicium Jést, bis 7 
dem in der Praxis erreichten Umfang ermodglicht wird. 


') W. Baukion u. R. Durrer, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 4 (1930/31), 4 »- 
2) W. BavuKk u. F. Sprincorum, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1937), 


; 
j 
4 
4 
« 
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Die ersten praktischen Untersuchungen tber die Reduzierbar- 
it von MnO wurden von G. THannetser und Cu. A. MUuier!) 
legentlich der Sauerstoffbestimmung nach dem sogenannten Heib- 

-xtraktionsverfahren durchgefiihrt. Hiernach soll bei Temperaturen 
von 1300—1420°C eme vollkommene Reduktion von MnO gelungen 
sin. H. H. Meyer?) fand, daB bei der Reduktion von Mn) dureh 
liolzkohle in Gegenwart von Eisen im Wasserstoffstrom bei 900° in 
Stunden etwa 0,07°,, Mangan, bei 1150° in 3 Stunden 3,21°,) ins 


ubergegangen war, 


Versuchsanordnung 
Die Apparatur war im wesentlichen die, wie sie von W. Baukion 
und R. Durrer?) zur Ermittlung der Primiirreaktion der Metalloxvde 
mit festem Kohlenstoff verwendet wurde. Zur Reduktion wurde 
Ceylongraphit mit einem Aschegehalt von 0,45°/, verwendet, der sich 
schon bei friiheren Versuchen als besonders gasarm erwiesen hatte. 
Die Oxvde und der Graphit wurden im YVolumenverhiltnis 1:1 


gemischt und in einer Achatschale energisch verrieben, um dadurch 


moglichst giinstige Bertihrungsverhiltnisse zwischen den Reaktions- 
teilnehmern zu schaffen. Die Probenahme erfolgte fortlaufend jewels 
nach volligem Erkalten der Beschickung. Der Reduktionsgrad wurde Age 
dureh Analyse des reduzierten Versuchsmaterials ermittelt, da das < 
Wasserstoffreduktionsverfahren auf Grund der Reduktionsschwierig- ae 
keiten von MnO hier keine Anwendung finden konnte. Hs 

Versuchsergebnisse : 


feduktion von MnO, mit Kohlenstoff 


Die Reduktion von MnO, mit festem Wohlenstoff lat sich im 
Vakuum praktisch nicht verfolgen, da MnO, bei dieser Versuchs- 
anordnung einen Teil seines Sauerstoffgehaltes bereits durch Disso- 
ziation verliert und zu Mn,O, iibergefiihrt wird. W. Baukion und 
R. DurrErR?) konnten bei dieser Gelegenheit feststellen, dab der 
Graphit schon bei etwa 600° praktisch 100° zu Wohlensiiure 
oxvdiert wird. 


feduktion von Mn,0, mit Kohlenstoff 
Abb. 1 gibt die Versuchsergebnisse im Temperaturbereich von 
700—1050° wieder. Die Reduktion erfolgt in diesem Temperatur- 


1) G. THANHEISER u. Cu. A. MULLER, Stahl u. Eisen 49 (1929), 671. 
2) H. H. Meyer, Mitteil. d. K.W.I. Eisenforschung 9 (1927), 275. 
3) W. Bavkion u. R. Durrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 198. 
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hbereich, wie iad erkennt, prakt 
lhe Sauerstoffabbauwerte wurde 
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Abb. 1. Sauerstoffabbau von 

MnO, zu MnO in Abhangigkeit 
von Zeit und Temperatur 


Reduktion von M 


Lm den Reduktionsbeginn 
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isch nur bis zur Bildung von Mn’). 
n daher auf den Abbau von Mn,\), 
nach bezogen; der 100°); 

Mn,0O, 
clieser Darstellung mithin die 


Abbau bedeutet 
stiindige Uberfiihrung zu Mangan- 
oxydul. Die Reduktion von bis 
zum MnQOist demnach praktisch ohne 
erobe Schwierigkeiten moglich. Die 
Abbaukurven ihneln in ihrem Verlauf 
nach Temperatur und Zeit denen des 
Abbaues der Eisenoxyde unter glei- 
chen Verhaltnissen (vel. Arbeit von 
W. Baukion und R. Durrer!'). Die 
Reduktionsschwierigkeiten beginnen 
erst bei der Reduktion des gebildeten 
Manganoxyduls, d.h. bei der Re- 
duktion zu metallischem Mangan. 


nO mit Kohlenstoff 


des Manganoxyduls mit festem 


Kohlenstoff festzustellen, wurden im ‘Temperaturbereich von S00 


TH S072 


Abb. 2. Sauerstoffabbau von MnO 
mit und ohne Eisenzusatz in Ab- 


hangigkeit von der Zeit 


') W. u. R. Durrer, |. 


bis 1050° eine Reihe Langversuche 
durchgefiihrt, die aber ohne 
fole blieben, so das somit ein- 
wandfrei nachgewiesen werden 
konnte, daB die Reduktion im 
Vakuum unterhalb 1050° prak- 
tisch nicht erfolgen kann. Met- 
bare Resultate konnten erst bei 
1150° gewonnen werden. Die kr- 
gebnisse sind in Abb. 2. wieder- 
gegeben. Der Sauerstoffabbau be- 
trug nach 36 Stunden etwa 75°). 

Wie man aus der Vakuu 
schmelztechnik bereits weib, ver 


dampft Mangan bei hoheren Ter- 
peraturen auBerordentlich leich’, 
_ die Legierung von Mang: 
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Vakuumschmelzen auBerordentliche Schwierigkeiten bereitet. Die 

wehfiihrung der Reduktionsversuche in emem klargeschmolzenen 
( garzrohr ermdglichte uns die Beobachtung und Ermittlung der aus 
jm Reaktionsraum verdampfenden Bestandteile, welche sich an den 
kalteren und mit Wasser gekiihlten Stellen des Quarzrohres wieder 
niedersehlugen. Es konnte dabei die Feststellung gemacht werden, 
daB sich an diesen Stellen erhebliche Mengen metallischen Mangans 
abgeschieden hatten. Die Gegeniberstellung des Reduktionsgrades 
und der verfliichtigten Mengen an Mangan ergab, dali praktisch 
alles aus der Reduktion entstandene metallische Mangan verfluchtigt 
worden war. Das bedeutet also, daB der Reduktionsbeginn 
des reinen Manganoxyduls mit Kohlenstoff im Vakuum 
héher legt als der Verdampfungspunkt des Mangans, 
so daB hier mit der Reduktion des Manganoxyduls stets eine Ver- 
dampfung des gebildeten Mangans zu rechnen ist. 


Reduktion von MnO mit Kohlenstoff 
in Gegenwart von Eisen 
Zu diesem ZAweck wurde ein 
gemisch aus 50 Gewichtsteilen Eisen, 42 Gewichtsteilen Mangan 


oxydul und 8 Gewichtsteilen Graphit  her- 
vestellt. Die Versuchsergebnisse sind in 
Abb. 2 und 38 wiedergegeben. Man sieht, al 

die Reduktion bei 1000° bereits nach 

10 Stunden etwa 90°, betrigt. In Abb. 3 Se 

sind die Abbauziffern fiir jeweils einsttindige al 
Versuche bei verschiedenen ‘l’emperaturen $4 
aufgetragen, so die Kurve gleichzeitig 

en ungefiihres Mai fiir die ‘Temperatur- Say 
abhangigkeit des Reduktionsvorganges ab- 

geben kann. Man ersieht daraus, di 


Reduktion von Manganoxydul mit Kohlen- 
Abb. 3. Sauerstoffabbau 


stoff in Gegenwart von Eisen zwischen 800 mee 
von MnO in Cregenwart 


und 900° praktisch merklich werden kann. yop Kisen in Abhanvigkeit 


Neben dem Reduktionsvorgang wurde von der Temperatur. 
nun aber auch hier noch eine merkliche, wenn Versuchsdauer 


jeweils 1 Stunde 
auch nicht so groBe wie an reinen MnQ-C- jeweils a 


Gemischen gefundene, Manganverdampfung beobachtet. Parallel- 
versuche uber die Verdampfung von Mangan aus manganhaltigen 
“ihlen, tiber die demniichst an anderer Stelle berichtet werden 
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wird, bestaitigen die Tatsache, daB eine merkliche Manganverdam 
fung ber Vakuumglihungen auch hier zwischen 900 und 100° 
erfolgen kann. Abb.4 zeigt die Manganverfliichtigung in Prozentey 
des nach verschiedenen Zeitey 


aus der Reduktion ent. 
standenen Mangans bei 
§ in Abhangigkeit von der Zeit, 
Ganz allgemein kann 
mithin§ festgestellt werden 
Sa daB die Gewinnung von me- 
S 
~ ga tallischem Mangan aus der 
wit festem Wohlenstoff im 
Abb. 4. Mangan-Verfliichtigung Vakuum nicht ohne erheb- 
. bei der Reduktion von MnO liche Verdampfung des Ue- 
in Gegenwart v 
in Gegenwart, von Eisen bildeten Mangans erfolgen 
Versuchstemperatur LOOO® 
kann.- Der praktische  Re- 


duktionsbeginn wurde durch die Gegenwart von Eisen merklich 
herabgesetzt, wobei Mangan im Eisen gelést wird. Das vom Eisen 


aufgenommene Mangan wird jedoch bei langerer Glihdauer auch 
zum groBten Teil wieder verflichtigt. 


Zusammenfassung 

Ks wurden Reduktionsversuche an Manganoxyden mit festem 
Kohlenstoff im Vakuum durchgefiihrt und der EinfluB von Eisen 
auf den Reduktionsverlauf studiert. Dabei konnte  festgestellt 
werden, daB die Reduktion von Mn,0, zu MnO ohne Schwierig- 
keiten zwischen 700—900°C durchgefiihrt werden kann, wahrend 
die Bildung von metallischem Mangan ohne Gegenwart von Elsen 
erst oberhalb 1100° merklich erfolgen kann. Bei Gegenwart von 
Kisen wird der Reduktionsbeginn auf etwa 800—900° herabgesetzt. 
Die Bildung von metallischem Mangan erfolgt im Vakuum nur 
unter gleichzeitiger Verdampfung des Mangans, wobei diese fir 
den Fall, da® es sich um reine Manganoxyd-Kohlenstoffgemische 
handelt, jeweils 100°), des entstandenen Mangans ausmacht, wihrend 
sie durch die Gegenwart von Eisen herabgesetzt wird. 


Berlin, [isenhiittenminnisches Institut der Technischen Hocl- 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1937. 
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